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1 Einführung und Problemstellung 
In den letzten Jahren haben sich die Anwendungsoptionen natürlicher und synthetischer 
Porphyrinsysteme stark erweitert, was sich auch in der permanent steigenden Anzahl von Publi-
kationen in der Fachliteratur widerspiegelt. Die Inhalte der Veröffentlichungen reichen dabei von 
grundlegenden Fragestellungen zur Synthese und Charakterisierung über die Untersuchung typi-
scher Eigenschaften bis hin zur Testung der Systeme in der Photovoltaik, als optische Speicher-
medien, molekulare Schalter und Drähte oder in der Medizin[1]. Eine interessante Eigenschaft 
von Porphyrinen besteht darin, nach Lichtanregung Energie an die Umgebung zu übertragen. 
Diese Beobachtung ist bereits seit etwa 100 Jahren bekannt und hat zur Entwicklung der photo-
dynamischen Therapie (PDT) und Diagnostik (PDD) geführt, die vorteilhaft zur Erkennung und 
Bekämpfung von Krebs eingesetzt werden kann[2,3]. Um die Beziehungen zwischen Struktur und 
Wirkung aufzuklären, ist es notwendig, Porphyrine innerhalb des Grundgerüsts zu modifizieren 
sowie das Substitutionsmuster gezielt zu variieren. Die logischen Schlüsse, die aus den Untersu-
chungen der synthetisierten Substanzreihen gezogen werden, können beim Aufbau einer idealen 
Wirkstruktur helfen, wodurch dessen Wirksamkeit optimiert und die auftretenden Nebenwir-
kungen minimiert werden können.  
Im Rahmen dieser Arbeit sollen als potentielle PDT-Agenzien neue meso- und -substituierte 
Thiaporphyrine synthetisiert und charakterisiert werden. Neben dem Einsatz spektroskopischer 
Methoden in Lösung, wie UV/Vis-, NMR- und Fluoreszenzspektroskopie, sollen vor allem Kristalle 
für die Röntgeneinkristallstrukturanalyse gezüchtet werden, um charakteristische Bindungsmoti-
ve und strukturelle Besonderheiten zu identifizieren. Desweiteren soll durch die Einführung kat-
ionischer, funktioneller Gruppen die Löslichkeit der Thiaporphyrine in polaren Lösungsmitteln 
erhöht werden. 
1.1 Eigenschaften und Vorkommen von Porphyrinen 
Eine besondere Stoffklasse, die in zahlreichen biologischen Systemen vorkommt, sind die cycli-
schen Tetrapyrrole[4]. Diese können ohne ein gebundenes Metallzentrum auftreten und als Farb- 
(Vogelfedern, Eierschalen) oder Härtestoffe (Muscheln) fungieren[5]. Aber auch die Elektronen-
übertragung im Reaktionszentrum des Photosystems II wird durch magnesium(II)-freie 
Chlorophyllmoleküle, die sog. Pheophytine, gewährleistet. Deutlich bekannter sind jedoch 
komplexierte cyclische Tetrapyrrole, wobei das Metallzentrum von den Übergangsmetallionen 
Eisen(II/III) (Häme/Hämine)[6], Cobalt(II) (Vitamin B12)
[6; 7], Nickel(I) (Cofaktor F430)
[8; 9] und Kup-
fer(II) (Pigmente)[10] bis hin zum Erdalkalimetallion Magnesium(II)[7] variieren kann. Sind die vier 
Fünfringe im Tetrapyrrol über jeweils eine Methinbrücke verbunden und ist das Ringsystem voll-
ständig konjugiert, gelangt man zu den Porphyrinen, zu denen die Chlorophylle und Häme ge-
zählt werden. Die Porphyrine sind u.a. aufgrund ihrer teils einfachen synthetischen Zugäng-
lichkeit eine der am stärksten untersuchten Stoffklassen. Aufgrund der vollständigen Konjuga-
tion mit insgesamt 22 -Elektronen liegen die Fünfringe in zwei verschiedenen Formen vor. Die 
Ringe mit am Stickstoffatom gebundenem Wasserstoffatom nennt man wie gewohnt Pyrrol- 
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Abbildung 1-1 Nummerierung der Porphyrinringatome nach IUPAC
[11]
 sowie symmetrische Defor-
mationen
[4; 12]
. 
ringe, die Ringe ohne Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen, Pyrroleninringe. Durch das 
Vorliegen der am Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome und der Stickstoffatome mit freien 
Elektronenpaaren, weisen die Porphyrine einen ampholytischen Charakter auf – können also 
sowohl protoniert als auch deprotoniert werden. Die Nomenklatur der Porphyrine wurde nach 
IUPAC geregelt[11], wobei mit der Nummerierung des Ringsystems an einem Kohlenstoffatom in 
-Position eines Pyrrolringes begonnen und dann im Uhrzeigersinn fortgesetzt wird (s. Abbil-
dung 1-1 links). Die Stickstoffatome werden im Anschluss an die Kohlenstoffatome mit 21 bis 24 
nummeriert. Die Bezeichnungen der - und -Positionen werden von den Heterocyclo-
pentadienen übernommen; die verbrückenden Methingruppen (Positionen 5, 10, 15 und 20) 
erhalten die zusätzliche Bezeichnung meso. Besonders in Proteinen liegen die Porphyrine nicht 
immer planar vor, was einen entscheidenden Einfluss auf die Aktivität zu haben scheint. Typi-
sche symmetrische Verzerrungen sind saddle (sad), ruffled (ruf), wave (wav), domed (dom) und 
propellering (pro)[4; 12] (s. Abbildung 1-1 rechts). Oft kommen aber auch asymmetrische Verzer-
rungen vor, die als Kombination der eben genannten Typen beschrieben werden können[4].  
Aufgrund der verschiedenen Möglichkeiten, die inneren Ringprotonen anzuordnen, hielt sich bei 
einigen Forschern lange Zeit die Annahme, dass zwei verschiedene Isomere vorliegen – mit Was-
serstoff an den benachbarten oder an gegenüberliegenden Stickstoffatomen[13-15]. Diese Ansicht 
war jedoch bereits damals umstritten[16] und von Storm et al.[17; 18] konnte mit Hilfe von 1H-NMR-
Untersuchungen bei -80 °C nachgewiesen werden, dass zwischen den Tautomeren mit diametral 
liegenden inneren Ringprotonen ein schnelles Gleichgewicht vorliegt. Im Gegensatz zum Spek-
trum bei Raumtemperatur werden bei -80 °C verschiedene Signale für -ständige Pyrrol- 
(8,90 ppm) und Pyrroleninwasserstoffatome (8,61 ppm) erhalten. Laut Abraham et al.[19] gehen 
die Porphyrine mit diametralen Wasserstoffatomen jedoch nicht direkt ineinander über, sondern 
immer mit den Tautomeren mit nebeneinander liegenden Protonen als Zwischenschritt, wie es 
in Abbildung 1-2 dargestellt ist. Da dabei auch der Verlauf des delokalisierten -Systems mit den 
18 -Elektronen variiert, zeigen alle -ständigen Protonen einen aromatischen Charakter. 
1.1.1 Porphyrine in der Natur 
Die Biosynthese von Porphyrinen und ähnlichen nativen Tetrapyrrolen stimmt im Wesentlichen 
in allen Organismen überein (s. Abbildung 1-3) und verläuft, je nach Komplexität des Zielmole-
küls, über verschieden viele Teilreaktionen, die durch spezialisierte Enzyme katalysiert werden[7;  
 
EINFÜHRUNG UND PROBLEMSTELLUNG 
 
3 
 
 
Abbildung 1-2 Tautomere des Porphyrinringes in Kombination mit den jeweiligen mesomeren 
Grenzstrukturen 
20]. Der Grundbaustein ist dabei 5-Aminolävulinsäure (ALA), welche bei Pflanzen aus Glutamin-
säure, bei Tieren aus Succinyl-CoA und Glycin gewonnen wird. Durch die Kondensation von zwei 
Molekülen ALA wird ein in drei Positionen substituierter Pyrrolring aufgebaut (Porphobilinogen, 
PBG), der unter Ammoniakabspaltung zum linearen 1-Hydroxymethylbilan tetramerisiert. Die 
anschließende Cyclisierung zu Uroporphyrinogen III findet unter Neuanordnung eines Pyrrol-
ringes statt – ohne enzymatische Kontrolle der Reaktion wird aus 1-Hydroxymethylbilan das 
isomere Uroporphyrinogen I gebildet, welches im Gegensatz zu Uroporphyrinogen III eine vier-
zählige Drehachse besitzt. Rein statistisch betrachtet sollte bei der Verknüpfung vier identischer, 
asymmetrischer, -substituierter Pyrroleinheiten das Porphyrin mit drei gleich ausgerichteten 
Ringen (AAAB-Typ) – wie es im Uroporphyrinogen III der Fall ist, bevorzugt gebildet werden, da 
sich ein Verhältnis von 2 : 8 : 4 : 2 mit seinen möglichen Isomeren ergibt. Eine verstärkte Bildung 
dieses Porphyrins konnte auch bei der enzymfreien Synthese beobachtet werden. Die selektive, 
enzymkontrollierte Synthese des ohnehin schon favorisierten Isomers erscheint somit durchaus 
plausibel[21]. Da es sich bei Uroporphyrinogen III um die gemeinsame Biosynthesevorstufe so-
wohl von Porphyrinen als auch Porphyrinogenen, Chlorinen und Corrinen handelt, ist der häufig 
genutzte Überbegriff der Porphyrinoide nicht nur formal, sondern auch biogenetisch gerechtfer-
tigt[22]. Das jeweilige Zielmolekül bestimmt nun die weiteren Reaktionen des Uropor- 
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Abbildung 1-4 Molekülstrukturen von Vitamin B12, Kofaktor F430 und der verschiedenen 
Chlorophylle a, b, c1 und c2. 
phyrinogens III. Für die Synthese von Cobalaminen, zu denen das Vitamin B12 (s. Abbildung 1-4 
links) zählt, sind u.a. Decarboxylierungen, Methylierungen, die Komplexierung von Cobalt(II) 
sowie als Schlüsselschritt die Entfernung einer der Methinbrücken nötig. Da die für eine solche 
Ringverkleinerung nötigen Enzyme nur in Bakterien und Archaeen vorkommen, sind sowohl 
Pflanzen als auch Tiere nicht in der Lage Vitamin B12 zu bilden. Die für den Menschen täglich 
benötigte Menge an Vitamin B12 von nur 0,001 mg wird jedoch meist problemlos über die Nah-
rung aufgenommen. Durch Ersetzen der am Cobalt(II) gebundenen Cyanidgruppe kann Methyl- 
oder Adenosylcobalamin aufgebaut werden, die als prosthetische Gruppen in Methyltransfera-
sen und verschiedenen Isomerasen vorkommen[6; 7]. Ein weiteres natürlich vorkommendes 
Porphyrinoid, das vom Uroporphyrinogen III abgeleitet wird, ist die prosthetische Gruppe der 
Methyl-Coenzym-M-Reduktase – das Koenzym F430 (s. Abbildung 1-4 zweites von links)[8; 9]. Es 
ist lediglich in methanogenen Archaeen zu finden und ist direkt in den Mechanismus des finalen 
Schrittes der Methanogenese – der Methanfreisetzung eingebunden. Als Zentralmolekül enthält 
es ein Nickel(I)-Ion und stellt mit nur fünf Doppelbindungen innerhalb des Ringsystems das am 
stärksten reduzierte, natürliche, funktionelle Porphyrinoid dar. 
Die biologisch bedeutsamsten Porphyrinoide, Chlorophyll und Häm, haben Protoporphyrin IX als 
letzte Vorstufe gemein. Um dieses zu synthetisieren, muss Uroporphyrinogen III an den vier Ace-
tatresten decarboxyliert, an zwei der Propionsäurereste oxidativ decarboxyliert und schließlich 
dehydriert werden. Soll ein Chlorophyllmolekül aufgebaut werden, erfolgt nun die Kom-
plexierung durch ein Magnesium(II)-Ion[7]. Ein weiteres gemeinsames Merkmal aller Chloro-
phylle ist ein zusätzlicher Fünfring, der durch oxidative Cyclisierung einer modifizierten Propion-
säuregruppe entsteht. Da die Seitenketten variieren können, kommt es zum Aufbau verschiede-
ner Chlorophyll-Typen (s. Abbildung 1-4 rechts). Chlorophyll a ist davon der häufigste Vertreter 
und in allen Chlorophyll-tragenden Organismen (Pflanzen, Algen, Cyanobakterien) zu finden, 
während Chlorophyll c lediglich in Algen und Chlorophyll d in Cyanobakterien vorkommt. Ein 
Pflanzenblatt mit etwa 70 Mio. Zellen und darin etwa 5 Mrd. Chloroplasten enthält etwa 3∙1018 
Chlorophyllmoleküle, die zusammen ca. 8 % der Trockenmasse ausmachen[23]. Zusammen mit 
anderen Pigmenten, wie Carotinoiden oder linearen Tetrapyrrolen sind sie vor allem für die 
Lichtabsorption und den Energietransfer bei der Photosynthese verantwortlich, womit sie eine 
Schlüsselverbindung im wichtigsten biogeochemischen Prozess der Erde darstellen. Von beson-
derer Bedeutung ist dabei ihre Fähigkeit, durch Lichtanregung relativ leicht Elektronen abzuge-
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ben, wodurch sie eine Elektronentransportkette anstoßen, die nicht nur zur Bildung von Adeno-
sintriphosphat (ATP) führt, sondern auch die Produktion von Sauerstoff und die Reduktion von 
Nicotinsäureamid-Adenin-Dinukleotid-Phosphat (NADP) ermöglicht[24; 25]. 
Um ein Häm-Molekül aufzubauen muss Protoporphyrin IX lediglich durch ein Eisen(II)-Ion 
komplexiert werden – das Ringsystem bleibt im Gegensatz zu den bisher vorgestellten 
Porphyrinoiden unverändert. Da es auch bei den Hämen zu unterschiedlichen Substitutionen an 
den Seitenketten kommen kann, existieren auch hier, wie beim Chlorophyll, verschiedene Typen 
(s. Abbildung 1-5 rechts). Um zum häufigsten Vertreter der Häme, dem Häm b, zu gelangen, 
bedarf es jedoch keinerlei Seitenkettenmodifikation. Sowohl Häm b als auch Häm a und Häm c 
kommen als prosthetische Gruppen in einer Vielzahl an Enzymen vor, in denen sie eine Redox-
funktion erfüllen und sich die Oxidationszahl des Eisenions ändert. Solche Enzyme werden auch 
als Cytochrome bezeichnet und sind u.a. an den Elektronentransportketten der Photosynthese 
und der Atmung beteiligt[6]. Besonders bekannt ist Häm b aber für seine Rolle in den Proteinen 
Hämoglobin und Myoglobin, wobei die Oxidationsstufe unverändert bleibt. Darin kann Sauer-
stoff eine freie Koordinationsstelle des Eisen(II)-Ions besetzen und so über das Blut zu den Mus-
kelzellen transportiert werden. Während sich Myoglobin lediglich aus einer Proteinkette und 
einem nicht-kovalent gebundenen Häm b-Molekül zusammensetzt, besteht Hämoglobin aus 
einem Heterotetramer mit zwei ähnlich gefalteten Proteinketten (, ). Jede Untereinheit weist 
dabei ein Häm b-Molekül auf, welches in einer separaten Tasche an der Oberfläche des Proteins 
vorliegt (s. Abbildung 1-5)[26]. Die Sauerstoffaffinität von Hämoglobin wird u.a. durch die Kohlen-
dioxidkonzentration und den pH-Wert beeinflusst. Von besonderem Interesse ist aber die Ab-
hängigkeit von der Sauerstoffkonzentration selbst. Dabei kann ein kooperativer Effekt beobach-
tet werden, also ein Anstieg der Affinität mit steigender Beladung, der auf dem Vorliegen von 
zwei verschiedenen Konformationen beruht. In der sog. T-Form (engl. tense = gespannt) liegt 
eine für die Sauerstoffbindung ungünstigere Anordnung vor. Dabei ist das Eisen(II)-Ion leicht 
außerhalb der Porphyrinebene, durch die vier Porphyrinstickstoffatome und ein Histidinstick-
stoffatom fünffach koordiniert und in high-spin-Konfiguration (s. Abbildung 1-5 Mitte, oben). 
Wird die freie Koordinationsstelle gegenüber dem Histidin durch ein Sauerstoffmolekül besetzt, 
geht das Eisen(II)-Ion in eine low-spin-Konfiguration über und wird in die Porphyrinebene ge-
schoben (s. Abbildung 1-5 Mitte, unten). Da der Histidinrest aufgrund dessen näher an den  
 
 
Abbildung 1-5 Desoxyhämoglobin in T-Form
[27]
, bestehend aus den vier Untereinheiten 1, 2, 1 
und 2 ( blau;  grün) (links) mit Vergrößerungen des Häm b in Desoxy- (Mitte, 
oben)
[27]
 und Oxyhämoglobin (Mitte, unten
[28]
) sowie die Struktur der verschiede-
nen Häm-Molküle (rechts). 
Zur Vereinfachung sind nur die Häm b-Gruppen und die relevanten Histidinreste als 
Stäbchenmodell abgebildet, von den Proteinketten wurden die Sekundärstruktur-
elemente (1) bzw. deren Connolly-Oberflächen dargestellt. 
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Porphyrinring gezogen wird, wird eine Bewegung im Protein induziert, die zu einer Schwächung 
der 12- und 21-Wechselwirkung und schließlich zum Konformationswechsel in die sauer-
stoffaffinere R-Form (engl. relaxed) führt[29]. Zusätzlich zur koordinativen Bindung am Eisen(II)-
Ion bildet das Sauerstoffmolekül noch eine Wasserstoffbrückenbindung mit einem weiteren 
Histidinrest, dem sog. proximalen Histidin, aus. 
1.1.2 Die Synthese von Porphyrinen 
Aufgrund des Vorkommens als Blutfarbstoff konnten Porphyrine bereits 1837 von L. Lecanu iso-
liert und 1853 in Form eines Hämins, d.h. mit einem Eisen(III)-Ion, von L. Teichmann kristallisiert 
werden. Als erster machte W. Küster 1912 einen zutreffenden Strukturvorschlag für Porphyrine, 
der aber von vielen Wissenschaftlern (u.a. Hans Fischer) abgelehnt wurde, da Ringsysteme von 
dieser Größe als zu instabil angesehen wurden[30; 31]. Die Aufklärung der Struktur erfolgte schließ-
lich Hand in Hand mit der Entwicklung der Synthese. Nachdem die einzelnen Bausteine identifi-
ziert und nachsynthetisiert wurden, konnten diese wieder zum Porphyrin zusammengesetzt 
werden. Schritt für Schritt gelang es Hans Fischer auf diesem Weg, die verschiedenen Isomere 
von Mesoporphyrin, einem Protoporphyrinderivat mit Ethyl- statt Vinylgruppen, zu syntheti-
sieren und durch Vergleich mit der nativen Substanz deren Konstitution aufzuklären[5; 32]. Für die 
darauf aufbauende Häminsynthese und für seine Arbeiten „über den strukturellen Aufbau der 
Blut- und Pflanzenfarbstoffe“ wurde er 1930 mit dem Nobelpreis für Chemie ausgezeichnet. Die 
ersten Synthesen erfolgten dabei über -bromierte, -methylierte Pyrrole oder zweifach -
bromierte und zweifach methylbromierten Dipyrrylmethene (s. Abbildung 1-6). Versuche, den 
unsubstituierten Grundkörper der Porphyrine, das Porphin, herzustellen, scheiterten lange Zeit. 
Aber schließlich gelang Hans Fischer 1935 die Synthese mit Hilfe von Pyrrolaldehyd, allerdings 
mit sehr geringen Ausbeuten und einem Großteil „[…] harzige[r], schwarze[r] Produkte, die zu 
näherer Untersuchung nicht einluden”[33]. Kurz darauf berichtete P. Rothemund ebenfalls von der 
Synthese von Porphin, jedoch aus Pyrrol und Formaldehyd aber mit ähnlichen Ausbeuten[13]. Der 
von Hans Fischer eingeschlagene und von MacDonald et al. optimierte[34] Weg über eine [2+2]-
Kondensation gehört auch heute noch zu den meist genutzten Synthesewegen zum Aufbau - 
substituierter Porphyrine (s. Abbildung 1-7). Daneben gibt es außerdem die Möglichkeit des 
Biladien-Verfahrens[35] und der [1+1+1+1]-Kondensation, ähnlich der Porphyrinbiosynthese[22].  
Nachdem P. Rothemund die Synthese von Porphin aus Pyrrol und Formaldehyd gelungen war, 
testete er die Reaktion erfolgreich unter Verwendung anderer Aldehyde, wie Acet- oder Benzal-
dehyd[15]. Die auf diesem Weg erhaltenen Porphyrine unterscheiden sich von ihren nativen Ana-
loga durch das Fehlen der -Substituenten und vor allem durch das Vorhandensein von 
Substituenten in meso-Position. Die Art der meso-Substituenten ist dabei durch den Einsatz  
 
 
Abbildung 1-6 Erste Syntheserouten zum Aufbau der nativen Porphyrine von Hans Fischer
[5] 
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Abbildung 1-7 Meist genutzte Synthesewege zur Darstellung -substituierter Pophyrine (A: 
Biladienweg; B: Dipyrrylmethan-Weg; C: biomimetischer Weg)
[22] 
verschiedener Aldehyde leicht zu variieren, aufgrund der drastischen Reaktionsbedingungen (1 d 
bei 140-150 °C in Methanol, in einem geschlossenen Reaktionsgefäß) jedoch beschränkt. Durch 
die abgewandelte Methode von A. D. Adler und F. R. Longo kann zwar auf die langen Reaktions-
zeiten und hohen Drücke verzichtet werden, dennoch ist die hohe Temperatur von siedender 
Propionsäure nötig um die gewünschten Produkte zu erhalten[36]. Erst die von J. S. Lindsey entwi-
ckelte Reaktionsvariante ermöglicht die Synthese unter milden Bedingungen (Raumtemperatur; 
chloriertes Lösungsmittel) und somit die Verwendung empfindlicherer Ausgangsstoffe[37; 38]. Da-
bei wird die Synthese, anders als bei Adler und Longo, in die zwei Schritte, Cyclisierung und Oxi-
dation, unterteilt. Bei der säurekatalysierten (TFA oder BF3-Etherat) Kondensation kann sich so 
ein Gleichgewicht einstellen, wobei das Porphyrinogen als thermodynamisch stabilstes Produkt 
bevorzugt gebildet wird. Anschließend erfolgt die irreversible Bildung des Porphyrins über die 
Oxidation mit Hilfe von DDQ oder p-Chloranil. Ein zusätzlicher Vorteil der Lindsey-Methode be-
steht vor allem in der Möglichkeit, gezielt nicht-symmetrische Porphyrine mit bis zu vier ver-
schiedenen meso-Substituenten herzustellen[39]. Mit Hilfe der Adler-Longo-Methode ist dies nur 
durch Verwendung zweier Aldehyde (A-CHO, B-CHO) erreichbar, wobei ein meist schwer trenn-
bares Gemisch von Porphyrinen entsteht (A4, A3B, cis/trans-A2B2, AB3, B4). Die Synthese eines 
Porphyrins mit festgelegtem Substituentenmuster erfolgt nach Lindsey analog den -
substituierten Porphyrinen über das Dipyrromethan, welches man durch die Reaktion eines  
 
 
Abbildung 1-8 Mögliche Syntheserouten zu trans-A2B2- oder ABCD-meso-substituierten 
Porphyrinen 
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Aldehyds mit einem großen Überschuss (bis zu 100fach) Pyrrol erhält (s. Abbildung 1-8). Im ein-
fachsten Fall wird ein solches Dipyrromethan direkt mit einem Aldehyd umgesetzt, wodurch ein 
trans-A2B2-Porphyrin aufgebaut wird. Um andere Substitutionsmuster zu erhalten, kann es aber 
auch einfach oder zweifach, symmetrisch oder unsymmetrisch acyliert werden. Über die Reduk-
tion dieser Acyl- oder Diacyldipyrromethane gelangt man zu sehr reaktiven Carbinolen oder 
Dicarbinolen, welche leicht mit den jeweiligen Gegenstücken zum Porphyrin reagieren. Dieser 
Reaktionsweg bietet vielfältige Variationsmöglichkeiten, sodass jedes gewünschte meso-
Substitutionsmuster aufgebaut werden kann[39]. 
Aufgrund der räumlichen Nähe der ortho-ständigen Substituenten zu den -ständigen Substi-
tuenten (gilt auch für Protonen) und der daraus resultierenden sterischen Wechselwirkung sind 
Arylringe in meso-Position fast senkrecht zur Porphyrinebene ausgerichtet[40]. 
1.1.3 Spektroskopische Eigenschaften der Porphyrine 
Die UV/Vis-Spektren der Porphyrine zeichnen sich vor allem durch das Vorhandensein einer sehr 
intensiven Bande bei etwa 400 nm und meist vier schwächeren Banden zwischen 500 und 
700 nm aus (s. Abbildung 1-9 links). Zur Interpretation dieser Banden wird das von M. 
Gouterman bereits in den 1960er Jahren aufgestellte Vier Orbital Modell genutzt, welches aus 
der Molekülorbital-Theorie (MO-Theorie) cyclischer Polyene mit Anwendung von Konfigurati-
onswechselwirkungen an aromatischen Kohlenwasserstoffen abgeleitet wurde[41-45]. Bei den 
namensgebenden Orbitalen handelt es sich um die vier Grenzorbitale des Porphyrins (s. Abbil-
dung 1-9 Mitte) – die beiden höchsten besetzen -Orbitale (HOMO-1 und HOMO) sowie die zwei 
annähernd entarteten, niedrigsten unbesetzten *-Orbitale (LUMO und LUMO+1). Die nicht-
bindenden Orbitale in denen sich die freien Elektronenpaare der Pyrroleninstickstoffatome be-
finden, zeigen keinerlei Übergänge[46]. Die vier möglichen →*-Ein-Elektronen-Übergänge 
(5b1u→4b2g; 5b1u→4b3g; 2au→4b2g; 2au→4b3g)
[46] weisen alle die nahezu gleiche Energie auf – der 
energetische Zustand wäre somit vierfach entartet. Aufgrund der hohen Symmetrie im 
Porphyrinmolekül kommt es jedoch zu einer starken Konfigurationswechselwirkung und die Ent-
artung der Zustände wird aufgehoben[47]. Durch konstruktive und destruktive Interferenz der 
Übergangsdipole entstehen zwei intensive (Bx, By) und zwei deutlich schwächere, pseudo-
verbotene Übergänge (Qx, Qy). Der tiefgestellte Index bezieht sich dabei auf die Polarisierung des  
 
 
Abbildung 1-9 Benennung der Banden eines Porphyrinspektrums am Beispiel von H25 (links); mit 
SPARTAN‘04 (DFT, B3LYP, 6-31G*) berechnete Grenzorbitale von H25 (Mitte); Konfi-
gurationswechselwirkung und daraus resultierende Zustände (rechts) 
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Übergangs, zu dem es aufgrund der zwei existierenden Vorzugsrichtungen (x, y) kommt, da im 
Porphyrinring an zwei Stickstoffatomen Wasserstoffatome gebunden sind. Diese senkrecht zuei-
nander stehenden Polarisierungen der Übergänge konnten von Weigl 1957 experimentell nach-
gewiesen werden[48]. Die Zuordnung der Banden ist in Abbildung 1-9 (links) dargestellt. Da die 
Bx- und By-Banden etwa gleiche Energien aufweisen, sind sie nicht voneinander aufgelöst und 
erscheinen als eine sehr intensive, meist schmale Bande im violetten Bereich des Spektrums. 
Benannt wurde sie nach ihrem Entdecker Jacques-Louis Soret, der sie 1883 erstmals in verdünn-
ten Blutlösungen nachwies[49]. Im Gegensatz zu den B-Banden unterscheiden sich die Bandenla-
gen von Qx und Qy deutlich voneinander. Außerdem treten zusätzliche Banden auf, die 
Schwingungszuständen zugeordnet werden können. Dementsprechend erhalten diese Banden 
einen zusätzlichen Index wie 0-0 bzw. 0-1, der die Schwingungsniveaus des entsprechenden 
Übergangs beschreibt. Überraschenderweise sind diese Progressionen deutlich anders polari-
siert als die entsprechenden Ursprungsbanden, was die starke Störung der Polarisierung durch 
nicht-totalsymmetrische Schwingungen widerspiegelt[48]. 
Der Austausch oder die Einführung zusätzlicher Substituenten in der Peripherie des Moleküls 
führt meist nur zu kleinen Verschiebungen in den Bandenlagen oder Veränderungen der Ban-
denintensitäten – die grundlegende Form des Spektrums bleibt erhalten. Im Allgemeinen führt 
eine Verringerung der Molekülsymmetrie zu einer Abschwächung und Verbreiterung der Soret-
Bande sowie zu einer Intensivierung der Q-Banden. Wird das Porphyrin jedoch im Kern substitu-
iert, zum Beispiel durch ein Metallion komplexiert oder protoniert, kommt es aufgrund der da-
raus resultierenden Symmetrieveränderung zu einer Vereinfachung des Spektrums, da x- und y-
polarisierte Übergänge nun identisch sind. 
Da bei der Fluoreszenzspektroskopie meist nur die Übergänge vom niedrigsten angeregten Zu-
stand (S1) in den Grundzustand (S0) beobachtet werden und Übergänge aus höheren Niveaus 
bevorzugt strahlungslos oder zu schnell erfolgen, zeigen auch die Porphyrine bei Anregung der 
verschiedenen Banden lediglich den Übergang vom Qx-Zustand zurück zum Grundzustand. Eine 
zusätzliche Bande mit etwas niedrigerer Energie kann dem Übergang in den ersten Schwingungs-
zustand des Grundzustands zugeordnet werden (s. Abbildung 1-10)[48; 50; 51]. Auch die Emissions-
spektren werden durch unterschiedliche Substituenten in der Peripherie des Moleküls nur gering 
beeinflusst. Von den Metallopophyrinen zeigen nur die mit voll besetzter Achterschale Fluores-
zenz. Dabei sinkt aufgrund des Schweratomeffekts die Fluoreszenzquantenausbeute mit stei-
gender Masse des gewählten Metallzentrums (H2 ≈ Mg > Zn >> Cd)
[50], da der verbotene 
Übergang in den Triplettzustand erleichtert wird. Aus diesem kann die Desaktivierung beispiels-
weise über Phosphoreszenz erfolgen. 
 
 
Abbildung 1-10 Emissionsspektrum von H25 in Benzen
[50]
 mit Termschema für die entsprechenden 
Übergänge 
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1.1.4 Anwendungen von Porphyrinen  
Neben den zahlreichen natürlichen Porphyrinen und Porphyrinoiden, finden auch immer mehr 
synthetische Porphyrine verschiedenste Anwendungsmöglichkeiten. Einige Übergangsmetall-
komplexe, beispielsweise mit Ruthenium(II), Eisen(III) oder Mangan(III), sind in der Lage als ef-
fektive Katalysatoren für organische Synthesen zu fungieren[52-56]. Bei den entsprechenden 
Reaktionen kann es sich u.a. um Cyclopropanierungen und Epoxidierungen bis hin zu Kupplungs- 
oder Einlagerungsreaktionen handeln, die auch stark enantio- und diastereoselektiv verlaufen 
können. Auf den anderen Anwendungsgebieten sind vor allem die spektroskopischen Eigen-
schaften der Porphyrine von Bedeutung. So macht man sich bei organischen Leuchtdioden (engl. 
„organic light emitting diode/device“, OLED) die Fähigkeit, nach Anregung Licht im roten Spekt-
ralbereich zu emittieren, zu Nutze[57-60]. Die Porphyrine werden dabei als farbgebende Stoffe in 
niedrigen Dotierbereichen (< 10 %) in Wirtsmaterialien eingebettet, wobei die Emission sowohl 
auf Fluoreszenz als auch auf Phosphoreszenz [bei Platin(II)-Komplexen] beruhen kann. Der um-
gekehrte Effekt – also die Absorption von Licht und anschließende Umwandlung in elektrische 
Energie, kommt bei Farbstoffsolarzellen (engl. „dye sensitized solar cells“, DSSC) zum Einsatz[61-
65]. Da das Funktionsprinzip der Photosynthese ähnelt, gelten Porphyrine diesbezüglich als be-
sonders vielversprechende Farbstoffe. Die im Vergleich zu konventionellen Solarzellen geringen 
Wirkungsgrade von bisher unter 10 % werden durch die einfache Herstellung und die damit ver-
bundenen geringen Kosten wieder wett gemacht.  
Des Weiteren können Porphyrine auch auf dem Gebiet der Medizin bei der photodynamischen 
Diagnostik (PDD) oder auch der photodynamischen Therapie (PDT) verwendet werden. In beiden 
Fällen wird die Anreicherung der Porphyrine in neoplastischen bzw. tumorösen Gewebe 
genutzt[66; 67]. Die Applikation des sog. Photosensitizers kann dabei systemisch oder gezielt in das 
entsprechende Gewebe erfolgen[67]. Außerdem ist die Verabreichung von Porphyrinvorstufen 
aus der Biosynthese, wie ALA oder dessen Derivaten, möglich, was zur vermehrten Bildung von 
Protoporphyrin führt[2; 67; 68]. Die anschließende Bestrahlung mit Licht einer bestimmten Wellen-
länge kann zur Fluoreszenz (für PDD) bzw. zum Angriff des umliegenden Gewebes führen (für 
PDT) (s. Abbildung 1-11). Der Schlüsselschritt bei der PDT ist dabei der Übergang des 
Photosensitizers vom angeregten Singulettzustand (S1) in den Triplettzustand (T1). Von da aus 
hat der Photosensitizer zwei Möglichkeiten zur photooxidativen Reaktion[68; 69]. Er kann zum ei-
nen durch Transfer eines Elektrons oder Wasserstoffatoms ein Radikal bilden, welches mit Sau-
erstoff weiterreagiert und über Peroxide, Hyperoxidionen und Hydroxylradikale freie Radikalket-
tenreaktionen in Gang setzt. Zum anderen kann auch ein Energietransfer mit Sauerstoff  
 
 
Abbildung 1-11 Schematische Darstellung der Funktionsweise der photodynamischen Therapie 
(links) mit einfachem Jablonski-Diagramm (rechts) zu den elektronischen Übergän-
gen bei Bestrahlung des Photosensitizers. 
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stattfinden, der zur Bildung von hochreaktivem Singulettsauerstoff (1O2) führt, was den bevor-
zugten Weg im Verlauf der PDT darstellt. Da der gebildete Singulettsauerstoff nur eine kurze 
Lebenszeit (<0,04 µs) aufweist, ist sein Aktionsradius sehr gering und es können nur Zellen in 
unmittelbarer Nähe des Photosensitizers angegriffen werden[70]. Die Zerstörung des Tumors 
beruht nicht allein auf der direkten Zytotoxizität für die Tumorzellen, auch die Schädigung der 
versorgenden Gefäße ist dabei von entscheidendem Einfluss[68; 70; 71]. Um das gesunde Gewebe so 
wenig wie möglich zu beanspruchen und Nebenwirkungen, wie Hautsensibilisierung und Licht-
empfindlichkeit der Augen, zu verhindern, sollte sich der Photosensitizer besonders selektiv im 
Tumor anreichern. Weitere Charakteristika eines idealen Photosensitizers sind hohe Triplett- 
und Singulettsauerstoffquantenausbeuten, sowie eine möglichst intensive Absorption im roten 
Spektralbereich (> 650 nm), da bei hohen Wellenlängen größere Eindringtiefen ins Gewebe er-
reicht werden können. Neben diesen photochemischen Eigenschaften sind vor allem die Löslich-
keit und die Dunkeltoxizität entscheidende Kriterien für einen möglichen klinischen Einsatz[2; 3; 68; 
70; 72]. Eines der ersten zugelassenen Medikamente für die PDT ist Photofrin®, wobei es sich um 
ein Gemisch von Porphyrinoligomeren handelt. Da es bei dessen Nutzung jedoch zu einer meh-
rere Monate anhaltenden Hautsensibilisierung kommen kann und der Photosensitizer nur eine 
geringe Absorption im roten Spektralbereich zeigt, werden immer mehr potentielle PDT-
Agentien entwickelt. Als besonders tumorselektiv haben sich dabei amphiphile Moleküle erwie-
sen, die man durch die Einführung hydrophiler Gruppen am hydrophoben Grundgerüst erhält[2; 
73]. Für die Substitution der Porphyrine kommen dabei u.a. Sulfonierungen[74], 
Glykosylierungen[73], Phosphorylierungen[75] und die Einführung von Aminosäureresten[76] in Fra-
ge. Bei Verwendung kationischer Porphyrine bei der PDT muss zum Verständnis des Wirkungs-
mechanismus außerdem die Wechselwirkung mit DNS beachtet werden. Abhängig von der DNS-
Sequenz und den Eigenschaften des Porphyrins, kann sich dieses in die DNS einbauen oder ex-
tern daran binden. Die anschließende Bestrahlung mit Licht führt dann zur photoinduzierten 
DNS-Spaltung[77-80]. 
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1.2 Porphyrinanaloge Verbindungen 
Aufgrund der Größe der Porphyrinmoleküle und der reichlichen Variationsmöglichkeiten, exis-
tiert bereits von einfachen Porphyrinen eine Vielzahl an Isomeren oder Analoga (s. Abbildung 
1-12). Diese zeigen oft ebenfalls sehr interessante, teils den Porphyrinen ähnliche Eigenschaften, 
weshalb sie den Forschungsschwerpunkt zahlreicher Arbeitsgruppen bilden[81].  
Das einfachste aller Porphyrine – das Porphin, besitzt beispielsweise bereits sieben Konstituti-
onsisomere, die sich allein in der Verbrückung der Pyrrol- und Pyrroleninringe unterscheiden. 
Das erste synthetisierte Isomer dieser Art war [18]Porphyrin(2.0.2.0) (Porphycen)[82], gefolgt von 
[18]Porphyrin(2.1.0.1) (Corrphycen)[83], [18]Porphyrin(2.1.1.0) (Hemiporphycene)[84] und [18]Por-
phyrin(3.0.1.0) (Isoporphycene)[85]. Eine weitere Möglichkeit Konstitutionsisomere zu erhalten, 
ist die Einführung von --Verknüpfungen im Molekül. Diese sog. invertierten Porphyrine besit-
zen dadurch ein oder mehr nach außen zeigende Stickstoffafome, die je nach Solvenz protoniert 
(als Pyrrolring) oder unprotoniert (als Pyrroleninring) vorliegen können[86-88]. Aufgrund des nach 
innen gerichteten Kohlenstoffatoms können sie der Gruppe der kernsubstituierten Porphyrine 
zugeordnet werden. 
Von den Porphyrinen lassen sich aber auch viele nicht isomere Verbindungen ableiten. Wird 
beispielsweise die Ringgröße variiert, erhält man erweiterte (expanded) oder verkleinerte 
(contracted) Porphyrine[81; 89; 90], wie z.B. Corrol, Pentaphyrin und Platyrin. Da es sich bei den 
expandierten Porphyrinen um flexible Moleküle mit einem annulenartigen konjugierten -
System handelt, hängen ihre elektronischen, optischen und Koordinationseigenschaften stark 
von der Konformation des Ringes ab[89]. Porphyrinoide mit einer oder mehreren Methylen-
Gruppen anstelle der Methin-Gruppen nennt man Calixphyrine oder, wenn alle vier Methin-
Gruppen durch Methyl- ersetzt wurden, Calixpyrrole. Einfachste Vertreter der Calixpyrrole sind 
die an der Luft instabilen Porphyrinogene, die als Zwischenprodukt bei der Porphyrinsynthese 
vorkommen und zum Porphyrin oxidiert werden. Sowohl Calixphyrine als auch Calixpyrrole  
 
 
Abbildung 1-12 Strukturen ausgewählter Porphyrinanaloga 
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zeigen u.a. wegen der präorganisierten Pyrrol-NH-Funktionen eine besondere Affinität zur 
Anionenbindung[81]. Eine weitere verwandte Stoffgruppe, in denen alle vier Methinbrücken 
durch Stickstofffunktionen ersetzt wurden und an deren Pyrrol- und Pyrroleninringen jeweils ein 
Phenylring gebunden ist, sind die Phthalocyanine. Die Kupfer(II)-Komplexe von Phthalocyanin 
und weiteren Derivaten wurden 1927 erstmals, wenn auch nur zufällig, synthetisiert und be-
schrieben[91]. Die Strukturähnlichkeit dieser Verbindungen zu Porphyrinen wurde 1934 von Dent 
et al. postuliert[92] und zwei Jahre später mit Hilfe einer der ersten Kristallstrukturanalysen an 
einem größeren organischen Molekül bewiesen[93]. Sowohl die freien Phthalocyanine als auch 
ihre Metallkomplexe zeichnen sich durch große Stabilität und eine intensive Farbe aus. Somit 
eignen sie sich hervorragend als Farbstoffe und machen etwa 25 % aller künstlichen, organi-
schen Pigmente aus[94].  
Da es sich bei den natürlich vorkommenden Porphyrinen meist um Metallkomplexe handelt, sind 
Untersuchungen zu den Komplexbildungseigenschaften von besonderem Interesse. Dafür ist zu 
klären, inwieweit Änderungen in der direkten Umgebung des Zentralatoms – also im Kern des 
Porphyrins, die Komplexplexbildung und die anderen Eigenschaften der Porphyrine beeinflussen. 
Vertreter kernsubstituierter Porphyrine sind beispielsweise die Carbaporphyrine, mit mindestens 
einem Kohlenstoffatom im Ringzentrum[95-97], zu denen auch die invertierten Porphyrine gezählt 
werden können.  
1.2.1 Heteroporphyrine und ihre Metallkomplexe 
Werden ein oder mehrere Stickstoffatome im Ring durch Phosphor oder Atome der 6. Haupt-
gruppe, wie Sauerstoff, Schwefel, Selen oder Tellur ersetzt, erhält man Heteroporphyrine. Dabei 
bleibt der aromatische Charakter erhalten, es zeigen sich aber auch interessante Eigenschaften, 
die von den regulären Porphyrinen abweichen[98]. Je nach vorhandenem Heteroatom, spricht 
man von Phospha-[99-102], Oxa-[103-106], Thia-[103; 104; 107; 108], Selena-[109] oder Telluraporphyrinen[105; 
110; 111]. Werden mehrere Heteroatome in das Porphyrin eingebaut, können diese sich gegenüber, 
also in den Positionen 21 und 23, oder nebeneinander, in den Positionen 21 und 22, liegen (s. 
Abbildung 1-13). Um eine deutliche Abgrenzung zu den kernsubstituierten Porphyrinen zu schaf-
fen, werden die Porphyrine mit ausschließlich Stickstoffatomen in den Positionen 21 bis 24 in 
der vorliegenden Arbeit als N4-Porphyrine oder Azaporphyrine bezeichnet; auch wenn letztere 
Bezeichnung nach IUPAC für Porphyrine verwendet wird, in denen ein oder mehrere meso-
Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt wurden.  
Als erstes gelang es 1969 M. Broadhurst et al. verschiedene Heteroporphyrine über eine säure-
katalysierte [3+1]-Kondensation eines Dialdehyds mit einem zweifach säurefunktionalisierten 
Gegenstück zu synthetisieren[103; 104] (Abbildung 1-14a). Da auf diesem Weg lediglich die meso-  
 
 
Abbildung 1-13 Mögliche Anordnungen der Heteroatome im Porphyringrundgerüst 
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Abbildung 1-14 Mögliche Synthesewege zur Darstellung verschiedener Heteroporphyrine 
unsubstituierten Porphyrine zugänglich waren, entwickelten sich über die Jahre andere Synthe-
serouten, bei denen auch in meso-Position verschiedene Substituenten eingeführt werden konn-
ten. Als besonders effektiv und variabel stellte sich dabei die Methode nach Ulman et al. heraus, 
bei der 2,5-Bis(arylhydroxymethyl-)heterocyclopentadiene unter Adler- oder Lindsey-
Bedingungen als Precursoren verwendet werden (Abbildung 1-14b)[98; 107-110; 112-114]. Die 
[1+1+1+1]-Kondensationen, mit einem Äquivalent Pyrrol oder einer Mischung aus zwei Äquiva-
lenten Aldehyd und drei Äquivalenten Pyrrol führen dabei zum Diheteroporphyrin bzw. zu einem 
Gemisch aus N4-, N3X- und N2X2-Porphyrinen. Da sich die anschließende chromatographische 
Reinigung solcher Gemische aufgrund ähnlicher Retentionszeiten oft als schwierig erweist, gibt 
es auch noch die Möglichkeit der [3+1]-Kondensation. Da die Umsetzung dabei mit einem 
Tripyrran bzw. ihren heterosubstituierten Analoga verläuft, wird die Bildung der unerwünschten 
N4- und N2X2-Porphyrine als Nebenprodukte verhindert. Die auf diesen Wegen hergestellten 21-
Hetero- und 21,23-Diheteroporphyrine können neben den meso-Substituenten auch verschie-
denste -Substituenten tragen, was die Anzahl an möglichen Substitutionsmustern stark erhöht. 
21,22-Diheteroporphyrine sind über [2+2]-Kondensationen zugänglich und werden in der Litera-
tur deutlich weniger beschrieben als ihre 21,23-Analoga[98; 104; 115; 116]. Eine Seltenheit stellen auch 
die zweifach positiv geladenen Tetraheteroporphyrine dar, von denen die Oxa-, Thia- und 
Selenaporphyrine synthetisiert werden konnten[117-119]. Alle drei Analoga zeigen die Porphyrin-
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typische Aromatizität. Während jedoch das Tetraoxaporphyrin planar ist, sind sowohl im 
Tetrathiaporphyrin als auch im Tetraselenaporphyrin die fünfgliedrigen Heterocylen aus der 
Ebene der meso-Kohlenstoffatome herausgedreht.  
Die Einführung von Heteroatomen der 6. Hauptgruppe in den Porphyrinkern und das damit ver-
bundene Fehlen von inneren Ringprotonen beeinflusst bzw. verhindert die Ausbildung der in 
Abbildung 1-2 gezeigten Tautomeriegleichgewichte und somit die Delokalisierung der Elektro-
nen über das gesamte Ringsystem. Im Falle von Diheteroporphyrinen ist offensichtlich, dass das 
delokalisierte -System nur über den in Abbildung 1-13 etwas dicker eingezeichneten Ring ver-
laufen kann. In Monoheteroporphyrinen ist zwar eine Tautomerie des verbleibenden Ringpro-
tons zwischen den drei Stickstoffatomen denkbar, aus den 1H-NMR-Spektren ist jedoch ersicht-
lich, dass bevorzugt das Tautomer mit dem Pyrrolring gegenüber dem Heterocyclopentadienring 
vorliegt. Somit gilt auch für die Monoheteroporphyrine die eingeschränkte Delokalisierung der 
-Elektronen. Diese Änderung hat natürlich Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften 
der Heteroporphyrine. Im UV/Vis-Spektrum zeigen sich zwar die typischen Soret- und Q-Banden, 
diese sind aber bei gleicher meso- und -Substitution meist zu höheren Wellenlängen verscho-
ben (s. Tabelle 1-1; vgl. Kapitel 2.1.4). Die einzigen Ausnahmen bilden dabei das Oxa- und Dioxa-
porphyrin, bei denen sich lediglich die Q-Banden bathochrom verschieben, die Soret-Banden 
hingegen nahezu unverändert bleiben[98]. Eine analoge Verschiebung der Banden ist auch für die 
Emissionsspektren von 21-Oxa-, 21-Thiaporphyrinen und ihre 21,23-Diheteroporphyrinanaloga 
zu beobachten[120-123]. Außerdem kommt es durch die Einführung der schwereren Heteroatome 
zu einer Verringerung der Lebensdauer des angeregten Singulettzustands.  
Ganz entscheidend für die Eigenschaften der Heteroporphyrine ist selbstverständlich die Größe 
des eingebauten Heteroatoms. Der Einbau größerer Heteroatome führt in logischer Konsequenz 
zu einer Verringerung des Hohlraums im Porphyrinring, was durch den Vergleich der Kernzen-
trenabstände der diametralen Donoratome deutlich wird (s. Tabelle 1-1). Obwohl die Oxapor-
phyrine aufgrund ähnlicher Atomradien von Stickstoff- und Sauerstoffatomen strukturell wei-
testgehend mit regulären Porphyrinen übereinstimmen, sind bisher wenige Untersuchungen zu 
ihren Komplexbildungseigenschaften veröffentlicht worden[104; 106; 124-134]. Die Strukturen der Me-
tallkomplexe zeigen dabei, ungeachtet etwas verlängerter Bindungen, eine große Ähnlichkeit  
 
Tabelle 1-1 Übersicht über verschiedene Eigenschaften ausgewählter meso-Tetraarylheteropor-
phyrine (Auszug aus
[98]
) 
 
UV/Vis-Spektren  Fluoreszenz  Elektrochemie  Kernzentrenabstand 
 
max [nm] 
max [nm] 
 
1/2
oxE  1/2
redE  
 [Å] 
 
Soret Q(I)    N(22)∙∙∙N(24) X(21)∙∙∙Y(23) 
N4 419 647  650  1,03 -1,23  4,06 4,20 
N3O 422 672  678  - -1,20  4,03 4,13 
N3S 428 680  685  1,04 -1,07  4,40 3,54 
N3Se 433 678  -  1,14 -0,88  4,49 3,36 
N3Te 440 681  -  - -  4,65 3,13 
N2O2
a 416 704  655  - -0,92  4,00[124] 4,13[124] 
N2S2
a 435 699  706  1,18 -0,94  4,65 3,07 
N2Se2
a 447 694  -  1,14 -0,88  - 2,85 
a
 ausschließlich 21,23-Diheteroporphyrine 
-SUBSTITUIERTE THIAPORPHYRINE UND IHRE ÜBERGANGSMETALLKOMPLEXE 
 
16 
 
 
Abbildung 1-15 Darstellung verschiedener Heteroporphyrinkomplexe [Porphyrindonorset-Metall-
zentrum v.l.n.r N3O-Ni(II), N3S-Hg(II), N2S2-Ru(II)]
[106; 135-137]
 
zu ihren N4-Analoga. Der Furanring wird dabei nicht stärker aus der Porphyrinebene ausgelenkt 
als die Pyrrol- und Pyrroleninringe (s. Abbildung 1-15). Trotz der geringeren Hohlraumgröße 
erschienen mehr Publikationen von Metallkomplexen mit Monothiaporphyrinen. Hauptsächlich 
wurde sich dabei auf die Kupfer(II)-[114; 138-143] und Nickel(II)-Komplexe[138; 140-148] konzentriert, es 
wurden aber auch Komplexe mit Eisen(II)[138], Rhodium(III)[149], Palladium(I/II)[150], Rutheni-
um(II/III)[151], Quecksilber(II)[136], Lithium(I)[135] und Rhenium(I)[133] beschrieben. Die Dithiaporphy-
rine galten aufgrund der zwei großen Schwefelatome im Ringzentrum als unfähig zur 
Komplexierung. Diese Vermutung wurde jedoch 2001 von Hung et al. mit der Synthese eines 
Ruthenium(II)-Komplexes widerlegt[137]. Einkristallstrukturanalysen sowohl der Monothia- als 
auch Dithiaporphyrin-Komplexe zeigen, dass beim Einbau des Metallzentrums das Schwefelatom 
wesentlich aus der Porphyrinebene ausgelenkt wird (s. Abbildung 1-15). Dies geschieht zum 
einen durch Drehung des gesamten Thiophenrings, zum anderen wird die Planarität des Ringes 
aufgehoben, sodass er in leichter envelope-Konformation vorliegt.  
Die bathochrome Verschiebung der Bandenlage sowie die Stabilisierung des Triplettzustands 
infolge der Einführung der schwereren Schwefelatome prädestinieren die Thiaporphyrine gera-
dezu für den Einsatz als Photosensitizer in der PDT. Und so zeigen Versuche von Stilts et al.[152] 
eine hohe Phototoxizität der Thiaporphyrine, sowohl in vitro als auch in vivo, wobei gleichzeitig 
keinerlei Dunkeltoxizität festgestellt werden konnte. 
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2 Ergebnisse und Diskussion 
2.1 Synthese und Charakterisierung -substituierter Thiaporphyrine 
2.1.1 Synthese von in meso-Position symmetrisch und unsymmetrisch substituierten Thia-
porphyrinen 
Mit Hilfe des symmetrischen Precursoren 1, der über eine Lithiierung von Thiophen mit an-
schließender Addition von Benzaldehyd gewonnen wird[108], können durch Variation der genutz-
ten Aldehyde bzw. durch den Verzicht auf den Einsatz eines Aldehyds die Porphyrine H16, H17, 
H21 und 38 synthetisiert werden (s. Abbildung 2-1). Das nicht-symmetrische Porphyrin H20 lässt 
sich mittels des nicht-symmetrisch substituierten Precursors 3 herstellen (s. Abbildung 2-2), der 
über eine zweistufige Synthese (ebenfalls Lithiierung mit anschließender Addition des entspre-
chenden Aldehyds) zugänglich ist. Da höhere Ausbeuten erzielt werden können, ist generell die 
Darstellung nach der Lindsey-Methode zu bevorzugen. Die Reaktion von 1 mit Pyrrol und Pyridin-
carboxaldehyd führt jedoch unter Lindsey-Bedingungen nicht zum gewünschten Produkt H21, da 
es wohl zur Anlagerung des Bortrifluorids an das Pyridinstickstoffatom[153] kommt. Die Synthese 
ist somit, wie von Santra et al.[154] beschrieben, unter Adler-Longo-Bedingungen durchzuführen, 
was zu deutlich geringeren Ausbeuten führt. Als Nebenprodukte bei der Synthese der Mono-
thiaporphyrine entstehen vor allem die entsprechenden Aza- und Dithiaporphyrine aber auch 
eine Vielzahl nicht charakterisierter Produkte. Da sich die chromatographische Trennung eines 
solchen Produktgemisches aufgrund ähnlichen Retentionsverhaltens schwierig gestalten kann, 
wird im Falle von H16 und H20 der Umweg über die Kupfer(II)-Komplexe eingeschlagen. Diese 
von S. Stute[124] entwickelte Prozedur erleichtert die Trennung des nun einfach geladenen  
 
 
Abbildung 2-1 Synthese der in meso-Position symmetrisch substituierten Porphyrine H16, H17, 
H21 und 38 
1 
H16 
H17 H21 
38 
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Abbildung 2-2 Synthese des in meso-Position unsymmetrisch substituierten Porphyrins H20 
Kupfer(II)-Thiaporphyrins von den zwei neutralen Spezies [Kupfer(II)-Porphyrin bzw. Dithia-
porphyrin]. Die anschließende saure Dekomplexierung erfolgt über die Zugabe von 
Iodwasserstoffsäure, wobei das freiwerdende Kupfer(II) gleich als Kupfer(I)-iodid gefällt wird. In 
Fällen, in denen sich das gewünschte Produkt aufgrund verschiedener Dipolmomente stark von 
den analogen Aza- und Dithiaporphyrinen unterscheidet (H17, H21), ist eine solche Vorgehens-
weise jedoch nicht notwendig.  
2.1.2 Einführung von Substituenten in -Position 
Um -substituierte Thiaporphyrine zu erhalten, können grundsätzlich zwei verschiedene Wege 
eingeschlagen werden. Zum einen ist die Einführung der -Substituenten an den Grundbaustei-
nen bereits vor dem Aufbau des Porphyringerüsts möglich. Dafür ist es notwendig, -
substituierte Pyrrole oder Thiophene zu synthetisieren. Erstere können beispielsweise über die 
Reduktion von -Nitrostyrenen mit Titan(III)-chlorid oder die Barton-Zard-Reaktion (Nitroalkene 
+ -Isocyanoacetat) gewonnen werden[155]. -Substituierte Thiophene sind durch reduktive 
Kupplung von Diketosulfiden[156] bzw. Kumada- oder Suzuki-Kreuzkupplungsreaktionen[157-159] mit 
Bromthiophenen zugänglich. Diese können anschließend nach der Methode von Ulman[108] in die 
entsprechenden Precursoren überführt werden. Tetrabromthiophen kann aber auch direkt zum 
Precursor 2 umgesetzt werden, wie es in Abbildung 2-3a gezeigt wird. Der erste Schritt der 
Precursorsynthese, der Lithium-Halogen-Austausch, findet dabei aufgrund höherer Reaktivität 
bevorzugt in -Position statt, wodurch die -ständigen Bromsubstituenten erhalten bleiben. Das 
aus 2, Pyrrol und Benzaldehyd aufgebaute Thiaporphyrin H22 ist somit am Thiophenring zwei-
fach bromiert. Das 1H-NMR-Spektrum, sowie das Massenspektrum von H22 zeigen jedoch auch 
geringe Mengen an einfach bromierten Produkt, was auf einen leichten Überschuss an n-Butyl-
lithium zurückzuführen ist.  
Mit Hilfe von N-Bromsuccinimid (NBS) kann die Bromierung auch im Anschluss an die Porphyrin-
synthese erfolgen (s. Abbildung 2-3b). Bei dieser elektrophilen Substitution werden im Falle der 
Thiaporphyrine bevorzugt die dem Thiophenring benachbarten Pyrroleninringe angegriffen. Die 
Ursache dafür ist die in Kapitel 1.2.1 beschriebene Bindungsfixierung, die zum verstärkt 
olefinischen Charakter führt, den diese Bindungen aufweisen. Ein analoges Verhalten zeigen 
auch Benzoporphyrine, bei denen die Bromierung regioselektiv an dem Pyrroleninring gegen-
über dem benzensubstituierten Ring stattfindet[160]. Die Synthese wird nach Crossley et al.[161] in 
Chloroform unter Zugabe eines Überschusses an NBS durchgeführt. Während für die meso-
phenylsubstituierten Porphyrine H25, H16 und 38 6,5 bzw. 8 Äquivalente ausreichen, wird für die  
 
H20 
3 4 
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Abbildung 2-3 Einführung von Bromsubstituenten in -Position vor (a) und nach (b) Aufbau des 
Porphyringrundgerüsts 
Bromierung von Porphyrinen mit elektronenziehenden Substituenten ein größerer Überschuss 
an NBS benötigt. Besonders deutlich wird dies bei Verwendung von H17 als Ausgangsstoff. Um 
die vollständige, vierfache Bromierung (H25) zu erreichen sind dabei ganze 20 Äquivalente und 
die etwa zehnfache Reaktionszeit (60 h) nötig. Die Reinigung erfolgt meist nur durch gründliches 
Waschen mit Methanol, da eine Abtrennung unvollständig bromierter Nebenprodukte mittels 
Chromatographie nicht möglich ist. Das Elutionsverhalten wird durch die Einführung von Brom-
substituenten nicht beeinflusst. Die Reaktionskontrolle erfolgt deswegen anhand der Massen-
spektren; bei Vorliegen größerer Mengen unvollständig bromierter Porphyrine kann die 
Reaktion nochmals durch NBS-Zugabe gestartet werden. Die Ausbeuten der Bromierungen sind 
relativ hoch und liegen meist zwischen 70 und 100 % (s. Tabelle 2-1). Die mit 54,7 % geringe 
Ausbeute für H25 ist auf die extremeren Reaktionsbedingungen zurückzuführen. Der große NBS-
Überschuss führt zur erhöhten Bildung von elementarem Brom, welches in der Lage ist, den 
Porphyrinring zu zerstören. Auch bei den pyridinsubstituierten Porphyrinen H212 und H21 zeigt 
sich ein abweichendes Verhalten. Neben den vierfach bromierten Produkten (H213, H27) werden 
in größeren Mengen sowohl die fünf- als auch dreifach bromierten Porphyrine nebeneinander 
gebildet. Außerdem sind in einigen Massenspektren auch die Signale von reduzierten Spezies zu  
 
Tabelle 2-1 Gegenüberstellung der Ausbeuten der Bromierungen und Suzuki-Kupplungen 
Bromierung  Suzuki-Kupplung 
Edukt Ausbeute [%]  Edukt Ausbeute [%] 
H25 69,0  H26 88,7 
  
 H28 81,8 
H212 97,0  H213 18,2 
H16 86,0  H23 55,4 
  
 H24 27,8 
H20 98,4  H26 69,9 
H17 54,7  H25 45,7 
H21 16,6  H27 23,4 
  
 H22 43,2 
38 89,6  39 62,8 
H22 
2 
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erkennen, die jedoch mit der Zeit durch Reaktion mit Luftsauerstoff wieder oxidiert werden. Das 
Vorkommen dieser Nebenprodukte lässt auf einen weniger kontrollierten Reaktionsmechanis-
mus schließen und kann somit auf einen teilweise radikalischen Verlauf der Reaktion hindeuten. 
Für die Substitution der eingeführten Bromatome in -Position durch Arylreste wird eine der 
effizientesten Methoden zur C-C-Verknüpfung, eine Suzuki-Miyaura-Kupplung, durchgeführt[162]. 
Ein Vorteil gegenüber anderen Kupplungsreaktionen ist dabei die Verwendung von Bor-
organylen, von denen zum einen eine Vielzahl an Derivaten kommerziell erhältlich ist und die 
außerdem eine deutlich geringere Toxizität aufweisen als andere Metallorganyle[162]. Als Kataly-
sator wird, wie auch in dieser Arbeit, meist Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) verwendet. 
Als aktive Katalysatorspezies dienen dabei jedoch elektronendefiziente Palladium(0)-Komplexe, 
bei denen ein oder zwei Triphenylphosphinliganden fehlen[163]. Die Reaktion verläuft im Allge-
meinen gemäß dem in Abbildung 2-4 dargestellten Reaktionsmechanismus[163]. Es werden aber 
meist zusätzlich Basen, wie z.B. Natrium-, Caesium- oder Kaliumcarbonate zugegeben, da es vor 
dem Schritt der Transmetallierung dadurch zu einem Austausch des Halogenids am Palladium(II)-
Komplex kommen kann, wodurch eine reaktivere Spezies gebildet wird[162]. Versuche, auf diesem 
Weg die -ständigen Bromatome von H26 und H23 durch Pyridylringe zu substituieren, führen 
sowohl in Toluol als auch in Dimethylformamid (DMF) unter Variation der Temperatur, Reakti-
onsdauer und des 4-Pyridylboronsäureüberschusses nicht zum gewünschten Produkt. Da jedoch 
Suzuki-Kupplungsreaktionen unter ähnlichen Bedingungen mit kleineren Substraten beschrieben 
wurden[164-167] erscheinen weitere Versuche, Pyridylsubstituenten auf diesem Weg einzuführen, 
sinnvoll. Dies kann beispielsweise durch den Einsatz anderer Katalysatoren oder Bororganyle 
geschehen. Im Gegensatz dazu gelingen die Kupplungen mit Phenylboronsäure mit meist mode-
raten bis guten Ausbeuten zwischen 18,2 und 88,7 % (s. Tabelle 2-1). Die Umsätze mit den 
pyridinsubstituierten Porphyrinen sind dabei mit 18,2 % (H214) und 23,4 % (H32) am geringsten. 
Da in beiden Fällen lediglich ein Gemisch aus verschieden oft bromierten Porphyrinen eingesetzt 
werden konnte, bilden sich bei den Suzuki-Kupplungen erwartungsgemäß Produktgemische. Bei 
der Reaktion mit H213 erhält man ein Gemisch aus Porphyrinen mit einem bis fünf -ständigen 
Phenylringen. Obwohl das gewünschte Produkt H214 entsteht, gelingt die chromatographische 
Reinigung nicht. Im Fall der Kupplungsreaktion von H27 wird außerdem aus dem Massenspek-
trum deutlich, dass unter den gewählten Reaktionsbedingungen hauptsächlich das dreifach  
 
 
Abbildung 2-4 Mechanismus der Suzuki-Kupplung
[163]
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phenylsubstituierte, einfach bromierte Porphyrin vorliegt. Die Suzuki-Kupplungen mit den meso-
phenyl- bzw. meso-(4-nitrophenyl)-substituierten Porphyrinen verlaufen, wie bereits erwähnt 
mit Ausbeuten bis zu 88,7 %. Agarwal et al. berichteten bereits 2004[168] von einem Versuch, 
unter Suzuki-Kupplungsbedingungen die Bromatome in 39 durch Phenylringe zu substituieren. 
Allerdings konnten sie das entsprechende Produkt 41 nicht auf diesem Weg gewinnen, da sie ein 
Produktgemisch erhielten und keinen Versuch zur Auftrennung unternahmen. Durch die Einfüh-
rung der Phenylringe kommt es jedoch zu einer starken Verringerung des Retentionsfaktors, so 
dass die gewünschten Produkte leicht von eventuell entstandenen unvollständig substituierten 
Porphyrinen abzutrennen sind. Als zusätzliches Nebenprodukt wird der Palladium(II)-Komplex 
des Porphyrins gebildet. Die Bildung unvollständig phenylsubstituierter Produkte, kann demnach 
auf den Verbrauch des Katalysators zurückzuführen sein. Eine Reaktionskontrolle mittels Dünn-
schichtchromatographie ist somit vor Abbruch der Reaktion notwendig, und fehlendes 
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) kann nachträglich zugegeben werden. Der Palladium(II)-
Komplex ist chromatographisch nicht abtrennbar, lässt sich aber mit Hilfe von Methanol 
herauswaschen bzw. durch saure Dekomplexierung zerstören. 
Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren der -unsubstituierten Porphyrine mit ihren -bromierten 
und -phenylsubstituierten Derivaten (s. Abbildung 2-5, Tabelle 2-2) zeigt, dass die Bromierung 
einen deutlich geringeren Einfluss auf die chemischen Verschiebungen hat als die Einführung der 
Phenylringe. Im Falle der Bromierung des Azaporphyrins H25 kommt es zu einer leichten Aufspal-
tung des Signals des -Pyrrolprotons, was bereits 1991 von Crossley et al. auf das bevorzugte 
Vorliegen des Tautomers mit den inneren Ringprotonen an den bromfreien Pyrrolringen zurück-
geführt wurde[161]. Innerhalb der Kristallstruktur von H26
[169] zeigen sich zwar auch kürzere C-C-
Abstände an den bromierten Fünfringen [1,33(2) Å vs. 1,36(2) Å], was für einen stärkeren 
Doppelbindungscharakter spräche, doch der Unterschied ist nicht signifikant. Es konnte jedoch 
ein inneres Ringproton positioniert werden, welches sich an einem der nicht-bromierten Fünf-
ringe befindet. Im 1H-NMR-Spektrum tritt außerdem eine leichte Hochfeldverschiebung des NH-
Signals um 0,05 ppm auf, was für eine Verstärkung des Ringstroms sprechen würde. Die Signale 
der inneren Ringprotonen der Monothiaporphyrine werden im Gegensatz dazu tieffeldverscho-
ben (zwischen 0,04 und 0,09 ppm). Besonders stark ist dieser Effekt beim -thiophenbromierten 
Thiaporphyrin H22, was eine Entschirmung von 0,27 ppm aufweist. Dieser Unterschied im Aus-
maß des Einflusses auf die inneren Ringprotonen kann durch den unterschiedlichen Charakter 
der -Positionen erklärt werden. Während die -Pyrroleninpositionen über eine Einfachbindung 
mit dem aromatischen Ringsystem verbunden sind, sind die -Thiophenkohlenstoffatome direkt 
beteiligt. Substitutionen in diesen Positionen sollten folglich auch einen größeren Einfluss auf die  
 
 
Abbildung 2-5 Gegenüberstellung der 
1
H-NMR-Spektren der -unsubstituierten, -bromierten und 
-phenylsubstituierten Aza-, Monothia- und Dithiaporphyrine in deuteriertem Chlo-
roform (v.l.n.r.: H25/H26/H27; H16/H23/H28; 38/39/41) 
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Tabelle 2-2 Chemische Verschiebungen  der 
1
H-NMR-Signale der -unsubstituierten, -bromier-
ten und -phenylsubstituierten Aza-, Monothia- und Dithiaporphyrine in deuterier-
tem Chloroform 
 
chemische Verschiebung  in ppm 
 
NH m/p-Ph-H o-Ph-H -Pyrrolenin-H -Pyrrol-H -Thiophen-H 
H25 -2,77 7,77 8,23 8,85 - 
H26 -2,82 7,79 8,18 - 8,70 - 
H27 -2,06 7,24 7,83 8,37 - - 
       H16 -2,69 7,78 8,26/8,20 8,69/8,61 8,93 9,75 
H23 -2,62 7,78 8,07 - 8,73 9,50 
H28 -2,17 7,24/7,17 7,80 - 8,47 9,33 
       H22 -2,42 7,76 8,17/8,05 8,51 8,89 - 
H33 -2,29 7,76/7,25/7,18 8,20/7,71 8,48/8,33 8,90 - 
       H20 -2,69 8,69/7,79 8,43/8,26/8,20 8,69/8,63/8,66/8,60 8,96 9,80/9,64 
H26 -2,60 8,66/7,78 8,28/8,08 - 8,75 9,54/9,34 
H31 -2,18 8,06/7,25/7,17 7,94/7,81/7,79 - 8,50 9,37/9,22 
       H17 -2,75 8,65/7,83 8,38/8,25 8,75/8,51 8,87 9,81 
H25 -2,71 8,64/7,82 8,29/8,08 - 8,64 9,57 
H30 -2,27 8,01/7,26 7,95/7,80 - 8,45 9,41 
       38 - 7,81 8,26 8,69 - 9,69 
39 - 7,80 8,07 - - 9,40 
41 - 7,26/7,22 7,81 - - 9,24 
 
Aromatizität zeigen. Die Signale der -Pyrroleninprotonen von H22 werden, verglichen mit dem 
-unsubstituierten Thiaporphyrin H16, um 0,18 bzw. 0,10 ppm hochfeldverschoben und erschei-
nen überraschenderweise nicht mehr als zwei Dubletts, sondern nur noch als Singulett. Bei den 
Produkten der Bromierungen mit NBS verschwinden die Signale der -Pyrroleninprotonen 
selbstverständlich. Während auch die anderen Signale der Porphyrine im aromatischen Bereich, 
also die Signale der -Pyrrol-, -Thiophen- und o-meso-Phenylprotonen eine stärkere Abschir-
mung erfahren, bleiben die Signale der m- und p-ständigen meso-Phenylprotonen nahezu un-
verändert. Abgesehen von der Hochfeldverschiebung des NH-Signals von H26 sprechen die 
Veränderungen in den 1H-NMR-Spektren durchweg für eine Verringerung des Ringstroms, was 
durch eine leichte Verzerrung des annähernd planaren Porphyringrundgerüsts erklärt werden 
kann. Die konstante Lage der m- und p-ständigen meso-Phenylprotonen ist dabei leicht durch die 
weitere Entfernung vom Porphyrinring erklärbar, sodass sie auf eine Veränderung des 
Porphyrinringstroms nicht ansprechen. 
Die Phenylsubstitution bewirkt ebenfalls eine Tieffeldverschiebung der NH-Signale und eine 
Hochfeldverschiebung der Signale im aromatischen Bereich. Anders als im Falle der Bromierung 
sind aber auch die m- und p-ständigen meso-Phenylprotonen betroffen. Die Signale der einge-
führten -Phenylprotonen liegen zwischen 6,85 und 7,05 ppm. In den zusätzlichen, fast senk-
recht zur Porphyrinebene stehenden Phenylringen werden bei der Aufnahme des 1H-NMR-
Spektrums ebenfalls Ringströme induziert, deren magnetische Felder mit dem des Porphyrin-
ringstroms überlappen. Aufgrund dessen kann die starke Verschiebung der Signale nicht allein 
einer Veränderung der Porphyrinkonformation zugeschrieben werden. Besonders auffällig ist die 
starke Tieffeldverschiebung des NH-Signals von H27 um 0,71 ppm, die Verschiebungen der NH-
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Signale der anderen phenylsubstituierten Porphyrine (H28, H33, H31, H30) liegen lediglich im 
Bereich von 0,40 bis 0,52 ppm. Zusammen mit dem stark hochfeldverschobenen und nicht mehr 
fein aufgespaltenen Signal für die verbleibenden -Protonen bei 8,37 ppm, kann dies als Indiz für 
das favorisierte Vorliegen des Tautomers mit den inneren Ringprotonen an den phenylsubstitu-
ierten Pyrrolringen gedeutet werden. Dies wird durch die von Chan et al. berichtete Kristallstruk-
tur[170] bestätigt (vgl. Kapitel 2.1.6). 
2.1.3 Modifikationen in der Peripherie der Porphyrinmoleküle 
Die Einführung funktioneller Gruppen am Porphyrinmolekül ist nicht nur durch den Einsatz ent-
sprechender Aldehyde bei der Porphyrinsynthese zu erreichen; wie auch im Fall der Bromierung 
ist die nachträgliche Funktionalisierung ebenfalls möglich. Nitrogruppen in p-meso-Phenyl-
position sind beispielsweise über die Einwirkung von konz. Salpetersäure auf das Tetraphenyl-
porphyrin zugänglich (s. Abbildung 2-6). Gemäß der Syntheseroute von Chen et al.[171; 172] findet 
die Nitrierung im Anschluss an die Bromierung statt und gelingt nur mit relativ niedrigen Aus-
beuten von maximal 50,0 % (H28). Die Reaktion verläuft in Dichlormethan, bei 0 °C und unter 
Zugabe von etwa 20 Äquivalenten Salpetersäure. Die anfängliche Grünfärbung der organischen 
Phase ist auf die Protonierung der Pyrroleninstickstoffatome zurückzuführen. Da es sich bei der 
Nitrierung um eine elektrophile, aromatische Substitution handelt, bedeutet eine solche Proto-
nierung natürlich eine Veringerung der Reaktivität des Substrates, was eine mögliche Erklärung 
für die geringen Ausbeuten sein kann. Im Fall der Monothiaporphyrine können außerdem auf-
grund der geringeren Symmetrie des Moleküls zwei verschiedene Isomere gebildet werden, so-
dass sich die geringe Ausbeute von 21,7 % sehr wahrscheinlich auf ein Gemisch der beiden 
bezieht. Aus diesem Grund scheint der Weg über die bereits bei der Porphyrinsynthese einge-
führten Nitrogruppen (H20, H17) bei den Monothiaporphyrinen vorteilhafter. Als besonders 
schwierig erweist sich die Nitrierung des -bromierten Dithiaporphyrins 39. Die mittels Dünn-
schichtchromatographie durchgeführte Reaktionskontrolle, zeigt nach zwei Stunden immer noch 
hauptsächlich das Edukt, sodass schrittweise immer mehr Salpetersäure zugegeben wird. Aber 
auch bei Zugabe von 160 Äquivalenten der Säure wird lediglich eine Ausbeute von 18,6 % er-
reicht. Der Großteil des Edukts wird wegen der extremen Reaktionsbedingungen und der langen 
Reaktionszeiten zersetzt. 
Die Nitrierung des Porphyrins ist auch im Anschluss an die Suzuki-Kupplung noch möglich. Dabei 
kommt es jedoch zum Angriff sowohl an den meso-Phenyl- als auch an den -Phenyl-  
 
 
Abbildung 2-6 Nitrierung von Porphyrinen 
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Abbildung 2-7 Reduktion der Nitrogruppe in p-meso-Phenylposition mit anschließender 
Methylierung 
substituenten, sodass ein nicht trennbares Gemisch der entsprechenden Isomere entsteht. 
Die auf den verschiedenen Wegen eingeführten Nitrogruppen der -unsubstituierten und -
phenylsubstituierten Porphyrine lassen sich mit Hilfe von Zinn(II)-chlorid leicht zu Aminogruppen 
reduzieren. Die Reaktion verläuft schrittweise über die Nitrosoverbindung und das Hydroxylamin 
(s. Abbildung 2-7) und es werden insgesamt sechs Elektronen, d.h. mindestens 3 Äquivalente 
Zinn(II), benötigt. Um die vollständige Reduktion der Nitrogruppen zu erreichen, wird Zinn(II)-
chlorid in Überschüssen zwischen 12 und 30 Äquivalenten zugegeben. Im Fall der Reduktion von 
H30 führt dies zur Bildung von reduzierten Porphyrinoiden, die aber an der Luft mit der Zeit wie-
der zum Porphyrin oxidiert werden. Die Ausbeuten sind relativ gering und liegen zwischen 38 
(H30) und 57 % (H17). Mit den in p-meso-Phenylpostion eingeführten Aminogruppen stehen nun 
funktionelle Gruppen zur Verfügung, die sich auf verschiedene Arten modifizieren lassen. Als 
besonders einfache Reaktion bietet sich dabei die dreifache Methylierung der Aminogruppen an. 
Die tertiären Amine sind kationisch und sollten somit zu einer verbesserten Wasserlöslichkeit 
der Porphyrine führen. Die Reaktionen der einfach aminsubstituierten Porphyrine H210 und H35 
mit 100- bzw. 295fachem Überschuss an Iodmethan verlaufen jedoch mit geringen Ausbeuten 
nicht sonderlich selektiv. Neben den gewünschten dreifach methylierten Produkten entstehen 
auch die zwei- und vierfach methylierten Produkte, die sich chromatographisch nicht vollständig 
entfernen lassen. Anhand der Bildung der vierfach methylierten Produkte erkennt man, dass 
unter den gewählten Bedingungen auch das innere Ringproton leicht durch eine Methylgruppe 
substituiert werden kann. Obwohl im Massenspektrum das Signal des gewünschten Produkts 
erscheint, kann es sich dabei auch um das isomere Produkt mit Methylierung im Ringzentrum 
oder um ein Gemisch beider Isomere handeln. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt im Fall von H211 die 
typischen Signale im aromatischen Bereich. Das Fehlen von Signalen im negativen ppm-Bereich 
weist jedoch auf die Substitution der inneren Ringprotonen hin. Aufgrund sterischer Wechsel-
wirkung, ist es jedoch relativ unwahrscheinlich, dass sich bei dreifacher Methylierung zwei der 
Methylgruppen im Ringzentrum befinden. 
Die Derivatisierung der aminfunktionalisierten Porphyrine ohne mögliche Substitution im Ring-
zentrum kann durch Reaktionen mit Selektivität für primäre Amine, erreicht werden. Als eine 
Möglichkeit bietet sich dabei die Einführung einer Imingruppe über eine Kondensationsreaktion 
mit einem Aldehyd an. Erste Versuche auf diesem Weg, mit H18 und Benzaldehyd, gelingen in 
Ausbeuten von 67 %, wobei als einziges Nebenprodukt das gut abtrennbare, einfach substituier-
te Derivat entsteht. Untersuchungen zum Protonierungsverhalten zeigen jedoch, dass es bei 
ausreichender Protonenkonzentration wieder zur Spaltung des Imins kommt. Das weitreichende 
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-System ist demnach nicht in der Lage, die Imin-Funktion ausreichend gegen einen Säureangriff 
zu stabilisieren. 
Da lediglich die Methylierung eines der Pyridinsubstituenten von H214 nötig ist um ein kationi-
sches Porphyrin zu erhalten, kann die Reaktion mit einem wesentlich geringeren Überschuss an 
Methyliodid durchgeführt werden. Bereits 7 Äquivalente reichen bei einer Reaktionszeit von 
zwei Stunden aus um das gewünschte Produkt, neben den zu erwartenden unvollständig phenyl-
substituierten Produkten, zu erhalten. Die Ausbeute dieses nicht trennbaren Produktgemisches 
beträgt 56 %. Im Falle des pyridinsubstituierten Monothiaporphyrins H32 wurde aufgrund der 
nur sehr geringen Ausbeuten der entsprechenden Vorstufen und der nicht abtrennbaren Ne-
benprodukte auf eine Methylierung verzichtet. 
2.1.4 Untersuchungen der elektronischen Übergänge 
Die Einführung eines oder zweier Schwefelatome in das Porphyringerüst hat eine bathochrome 
Verschiebung der Soret-Bande (um 11 nm bzw. 17 nm) sowie der Qx-Banden (um 27 nm bis zu 
51 nm) zur Folge (s. Abbildung 2-8, Tabelle 2-3). Im Gegensatz dazu erfahren die Qy-Banden 
lediglich eine geringe hypsochrome Verschiebung um 1 nm bis 3 nm. Veränderungen an den 
meso-Arylsubstituenten haben im Allgemeinen nur einen geringen Einfluss auf das Spektrum. 
Verglichen mit ihren phenylsubstituierten Analoga (H25, H16), bewirkt die Einführung von 
Pyridylresten (H212, H21) leichte hypsochrome Verschiebungen der Banden um maximal 4 nm, 
wobei die Qy,0-0-Bande am stärksten beeinflusst wird. Die Nitrogruppen in H20 und H17 führen 
hingegen zu bathochromen Verschiebungen um bis zu 3 nm. Etwas größer zeigt sich der Einfluss 
der eingeführten Aminogruppen in H18, wobei es zu einer bathochromen Verschiebung von 
maximal 7 nm (Qy,0-0) kommt. 
Der Einbau von Substituenten in -Position bewirkt zum einen eine Verbreiterung der UV/Vis-
Banden in Kombination mit einer Verringerung der Soret-Intensität sowie eine bathochrome 
Verschiebung. Desweiteren sind die Qy,0-0-Banden meist nur noch als Schultern erkennbar und 
fallen mit der Qy,0-1-Bande zusammen, was auf die bereits erwähnte Bandenverbreiterung und 
auf eine Intensivierung der Qy,0-1-Bande zurückzuführen ist. Die Bromierung führt dabei, mit Aus-
nahme der Soret-Banden der Thiaporphyrine zu etwas stärkeren Rotverschiebungen als die  
 
 
Abbildung 2-8 Vergleich der UV/Vis-Spektren der verschieden -substituierten Aza- (links), Thia- 
(mitte) und Dithiaporphyrine (rechts) mit fünffach vergrößerten Q-Bandenbereich 
[schwarz: unsubstituiert (H25, H16, 38); rot: vierfach bromiert (H26, H23, 39); blau: 
vierfach phenylsubstituiert (H27, H28, 41); grün: H33] 
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Phenylsubstitution der entsprechenden Porphyrine, was auf eine etwas größere Verzerrung des 
planaren Porphyringerüsts hinweist (vgl. Kapitel 2.1.6). Im Falle der Bromierung des Aza-
porphyrins ist sie mit 20 nm (Soret) bis 38 nm (Qx,o-1) besonders groß. Bei den Mono-
thiaporphyrinen ist der Einfluss schon deutlich geringer und liegt zwischen 7 nm (Soret- Bande 
von H25) und 13 nm (Qx,0-0-Bande von H26). Die Bromierung des Dithiaporphyrins 38 bewirkt 
ähnliche Verschiebungen zwischen 6 und 9 nm. Aus der Phenylsubstitution ergibt sich in etwa 
das gleiche Muster mit 0-3 nm geringeren Verschiebungen. Eine Resonanzwechselwirkung des 
Porphyrin--Systems mit den -Phenyl--Systemen scheint somit unwahrscheinlich. Als allge-
meiner Trend lässt sich schließlich ableiten, je weiter die bathochrome Verschiebung infolge der 
Kernsubstitution, desto geringer ist der Einfluss der eingeführten -Substituenten. Die in Tabelle 
2-3 eingebaute Grafik der Verschiebungen der Bandenlagen relativ zur jeweiligen Bande von H25 
zeigt jedoch, dass die Verschiebungen der Qx-Banden des -bromierten Dithiaporphyrins 39 
dennoch am größten ausfallen und somit eine Kombination von Kern- und -Substitution noch 
immer sinnvoll ist.  
Werden polare Lösungsmittel für die spektroskopischen Untersuchungen verwendet, ist beson-
ders auf vollständige Auflösung des Porphyrins zu achten. Auf den ersten Blick klar erscheinende 
Lösungen können sich bei Einstrahlung von intensivem Licht als Suspensionen sehr kleiner Teil-
chen herausstellen, was man anhand des sichtbar werdenden Lichtstrahls erkennen kann (Tyn-
dall-Effekt; s. Abbildung 2-9). Ein weiterer Effekt, der sich beim Lösen in Acetonitril zeigt, ist eine 
hypsochrome Verschiebung der Signale, was einer negativen Solvatochromie entspricht. Am 
stärksten – auch in energetischer Hinsicht – wird dabei die Lage der Soret-Bande (4-6 nm,  
 
Tabelle 2-3 Soret- und Q-Bandenlagen der untersuchten Porphyrine in Chloroform (S … Bande nur 
als Schulter zu sehen) sowie graphische Darstellung der Verschiebungen der Bandenla-
ge relativ zur jeweiligen Bande von H25 (rechts). 
 
Bandenlage [nm] 
          max(X)-max(H25) [nm]  
 
 
Soret  Qy  Qx 
H25 418  515 550  589 645 
H212 417  513 546  588 644 
H26 438  536 S  617 683 
H27 435  530 568  601 676 
  
 
  
 
  H16 429  514 549  616 677 
H21 428  513 547  616 677 
H20 431  516 552  616 675 
H17 432  515 550  618 679 
H18 434  518 556  619 680 
H23 437  524 S  627 688 
H26 440  526 S  626 688 
H25 439  524 S  628 690 
H33 433  518 554  619 679 
H28 439  522 S  626 686 
H31 440  523 S  623 685 
H30 440  520 S  626 688 
  
 
  
 
  38 435  514 547  632 696 
39 442  523 S  638 704 
41 442  520 S  636 701 
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Abbildung 2-9 Lösung (etwa 5∙10
-6
 molL
-1
) von 38 in Acetonitril ohne (links) und mit (rechts) Ein-
strahlung intensiven Lichts 
im Durchschnitt 5,1 nm) beeinflusst, gefolgt von den Qy-Banden (0-6 nm, im Durchschnitt 3,4 
und 3,5 nm). Die Qx-Banden werden um maximal 3 nm (im Durchschnitt 0,9 und 1,4 nm) ver-
schoben, wobei die Qx,0-0-Banden von H27 und H18 als einzige leichte bathochrome Verschiebun-
gen um 1 bzw. 2 nm zeigen. 
Das in Chloroform mit Anregung der Soret-Bande aufgenommene Emissionsspektrum von H25 
[Abbildung 2-10 (links)] unterscheidet sich von den bereits beschriebenen, in Benzol, Toluol und 
Chloroform aufgenommenem Spektren[50; 123; 173] (vgl. Abbildung 1-10) durch das Fehlen der zu-
sätzlichen, niederenergetischen Bande (Qx,1-0) bei etwa 720 nm. Diese ist jedoch auch bereits im 
von Pandian et al.[123] berichteten Spektrum von H25 in Chloroform relativ zur Qx,0-0-Bande von 
geringerer Intensität als die in Benzol gemessene Qx,1-0-Bande. Das Emissionsmaximum liegt bei 
648,5 nm; somit ist die Stokes-Verschiebung, also die Differenz zwischen Absorptions- und Emis-
sionsbande, mit nur 3,5 nm geringer als die von Gentemann et al. berichtete Verschiebung von 
6 nm in Toluol[173]. Aufgrund der sich stark überlappenden Banden ist eine hohe Eigenabsorption 
zu erwarten, weswegen die Konzentration der Lösung einen besonders wichtigen Parameter 
darstellt und mit sehr verdünnten Lösungen gearbeitet werden muss. Die Emission des -phenyl-
substituierten Porphyrins H27 [Abbildung 2-10 (links)] bei 670,0 nm ist deutlich schwächer, was 
auf eine mögliche Erhöhung der Triplettquantenausbeute hinweist. Wie erwartet zeigt sich, ana-
log den Absorptionsspektren, eine Rotverschiebung der Qx-Bande. Gemäß der empirisch oft be-
obachteten Spiegelsymmetrie, zeigen die Qx-Banden der Absorptions- und Emissionsspektren für 
H27, wie auch für H25, annähernd gleiche Halbwertsbreiten. Besonders auffällig ist jedoch, dass 
die Emissionsbande, verglichen mit der entsprechenden Absorptionsbande, nicht zu einer nied-
rigeren Energie verschoben wird, sondern eine Blauverschiebung um 6 nm und damit  
 
 
Abbildung 2-10 Fluoreszenzspektren von H25 (links) und H27 (rechts) in Chloroform im Vergleich mit 
den Qx,0-0-Banden der entsprechenden Absorptionsspektren 
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Abbildung 2-11 Fluoreszenzspektren von H17 (links) und H30 (rechts) in Chloroform im Vergleich 
mit den Qx,0-0-Banden der entsprechenden Absorptionsspektren 
eine negative Stokes-Verschiebung zeigt. Im Gegensatz dazu wurden für nicht-planare 
Porphyrine, wie das zwölffach phenylsubstituierte Dodekaphenylporphyrin (H242), von beson-
ders großen Stokes-Verschiebungen [(em-abs) = 54 nm] berichtet
[173]. Da die Anregung des 
Moleküls bei der Wellenlänge der Soret-Bande erfolgt, bedeutet diese negative Stokes-
Verschiebung nicht, wie beispielsweise im Fall der sog. Photon Upconversion[174], dass höhere 
Energie emittiert als absorbiert wird. Das beobachtete Phänomen lässt sich zum einen durch den 
bevorzugten strahlungslosen Übergang aus S3 in ein höheres Schwingungs- oder Rotationsniveau 
von S1, zum anderen durch Emission einer in geringen Mengen vorhandenen anderen Porphyrin-
spezies erklären. Eine solche Spezies konnte jedoch weder 1H-NMR-spektroskopisch, noch 
massenspektrometrisch nachgewiesen werden und eine erneute chromatographische Reinigung 
von H27 führte zum gleichen Fluoreszenzspektrum. Da durch Protonierung des Porphyrins die Qx-
Bande noch stärker rotverschoben wird (700 nm), können auch protonierte Spezies als Ursache 
dieser Fluoreszenz ausgeschlossen werden.  
Wie man anhand des Spektrums in Abbildung 2-11 (links) erkennen kann, führt die Einführung 
von Schwefel in den Porphyrinkern, wie bereits von Pandian et al. beschrieben[123], zu einer Ver-
schiebung der Emissionsbande zu höheren Wellenlängen sowie zu einer drastischen Verringe-
rung der Fluoreszenzintensitäten. Letzteres ist auf eine erhöhte Triplettquantenausbeute infolge 
des Schweratomeffekts zurückzuführen[121; 123]. Das Emissionsmaximum wurde mittels Anpas-
sung an eine Gauß-Funktion bei 683,5 nm bestimmt, womit die Stokes-Verschiebung nur gering-
fügig größer als die von H25 ist und einem Wert von 4,5 nm entspricht. Die Einführung der 
Phenylsubstituenten in -Position bewirkt eine weitere Abschwächung der Emission, sodass für 
H30 keine Fluoreszenz gemessen werden konnte [s. Abbildung 2-11 (rechts)]. 
2.1.5 Elektrochemische Untersuchungen  
Mittels Square-Wave-Voltammetrie (SWV) und Cyclovoltammetrie (CV) wurden die elektroche-
mischen Eigenschaften einiger ausgewählter Porphyrine untersucht; die Ergebnisse sind in Ta-
belle 2-4 zusammengestellt. Die Proben von H25 und 38 enthalten eine Verunreinigung, die 
anhand ihrer Signallagen als nicht abgetrenntes p-Chloranil identifiziert werden konnte. Die 
Voltammogramme der restlichen Proben zeigen kein p-Chloranil an, da sie sich in ihrem Reten-  
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Tabelle 2-4 Zusammenstellung der Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen 
 
Potential vs. Fc
+
/Fc 
(Oxidation) [V] 
Potential vs. Fc
+
/Fc  
(Reduktion) [V] HOMO 
[eV] 
LUMO 
[eV] 
 
[eV] 
 
1 2 3  1 2  
H25 +0,50 +0,87 +1,07  -1,63 -1,99  5,45 3,32 2,13 
H16 +0,59 +0,98 +1,18  -1,55 -1,85  5,54 3,40 2,14 
H33 +0,50 +0,86 +1,09  -1,54 -1,86  5,45 3,41 2,04 
H28 +0,51 +0,74 +1,05  -1,54 -1,72  5,46 3,41 2,05 
38 +0,68 +1,09 +1,29  -1,42 -1,72  5,63 3,53 2,10 
41 +0,60 +0,92 +1,18  -1,43 -1,67  5,55 3,52 2,03 
 
tionsverhalten ausreichend davon unterscheiden und sich somit gut chromatographisch reinigen 
lassen. Der Einbau von Schwefel in das Porphyrinmolekül führt zu Oxidations- und Reduktionspo-
tentialen, welche zu positiveren Werten verschoben sind[139; 175]. Dieser Trend kann auch anhand 
der erhaltenen Ergebnisse für die -unsubstituierten Porphyrine (H25, H16, 38) sowie für die -
phenylsubstituierten Porphyrine (H28, 41) bestätigt werden. Im Allgemeinen können drei Oxida-
tions- und zwei Reduktionsschritte beobachtet werden. Die erste Oxidation verläuft dabei bei 
allen untersuchten Porphyrinen annähernd reversibel. Am Beispiel der Voltammogramme von 
H16 (s. Abbildung 2-12) erkennt man aber, dass auch der erste Oxidationsschritt bei Überschrei-
tung eines bestimmten Potentials irreversibel wird, was auf chemische Folgereaktionen zurück-
zuführen ist. Bei den zwei weiteren Oxidationsschritten handelt es sich in allen Fällen um 
irreversible Prozesse. Der erste Reduktionsschritt verläuft bei den -unsubstituierten 
Porphyrinen sowie annähernd bei 41 reversibel. Bei weiterer Erhöhung des Potentials kommt es  
 
 
 
Abbildung 2-12 Square-Wave- und Cyclovoltammogramme von H16 in anodischer (oben) und ka-
thodischer Richtung (unten) 
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auch hier, wie bei den Untersuchungen in anodischer Richtung, zu irreversiblen Reduktionen. 
Eine Ausnahme bildet hierbei H16, bei dem beide Reduktionen reversibel verlaufen. Während 
die Phenylsubstitution zu einer deutlichen Absenkung der ersten Oxidationspotentiale führt (um 
0,08 bzw. 0,09 V), werden die ersten Reduktionspotentiale kaum beeinflusst (±0,01 V). Die Oxi-
dation der Porphyrine, also die Abgabe von Elektronen, wird somit erleichtert, was auf eine 
elektronenschiebende Wirkung der Phenylsubstituenten hinweist (vgl. Kapitel 2.2.3). Die Absen-
kung der ersten Oxidationspotentiale entspricht außerdem einer Absenkung der HOMO-Niveaus, 
was bei annähernd gleichen LUMOs eine Verringerung der Energiedifferenz bewirkt. 
2.1.6 Röntgeneinkristallstrukturbestimmung 
Aus Lösungen der jeweiligen Porphyrine in Chloroform konnten, durch langsames Verdunsten 
des Lösungsmittels bzw. durch Diffusion von Ether oder Hexan in die Lösung, meist violette, me-
tallisch glänzende Kristalle der Verbindungen H27, H29, H23, H28, H25, H30, H26, H31, 39 und 41 
gewonnen und mit Hilfe der Röntgeneinkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Die Kris-
tallstrukturen von H27, H23, H28, 39 und 41 zeigen eine hohe Symmetrie und kristallisieren alle 
in einem monoklinen Kristallsystem (für -bromierte Porphyrine P21/n; für -phenysubstituierte 
Porphyrine P21/c). Die asymmetrischen Einheiten bestehen lediglich aus einem halben Molekül, 
welche durch Inversion im Zentrum des Porphyringerüsts vervollständigt werden (s. Abbildung 
2-13). Bei den Monothiaporphyrinen H23 und H28 führt dies zu einer statistischen Fehlordnung 
in den Heteroatompositionen 21 und 23, die jeweils mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 
50 % mit einem Schwefelatom bzw. einer NH-Funktion besetzt sind. 
Die Kristallstruktur von H27 ist in Abbildung 2-14a dargestellt; sie wurde bereits 1994 von Chan 
et al. beschrieben und stimmt annähernd mit der erhaltenen Struktur überein (vgl. Tabelle 
2-5)[170]. Die vier -Phenylsubstituenten befinden sich an den zwei gegenüberliegenden 
Pyrrolringen – die -Positionen der Pyrroleninringe sind unsubstituiert. Die aus den 1H-NMR-
Spektren abgeleitete Vermutung, dass es sich hierbei um das stabilere Tautomer handelt (vgl. 
Kapitel 2.1.2) kann demnach mit Hilfe der Kristallstrukturbestimmung bestätigt werden. Die -
ständigen Phenylsubstituenten sind, wie auch die meso-Phenylsubstituenten, mit einem Winkel 
von 68,2° bis 75,0° aus der Porphyrinebene herausgedreht. Im Falle der meso-
Phenylsubstituenten wird dieses Herausdrehen aus der Porphyrinebene bereits bei den -
unsubstituierten Porphyrinen mit den sterischen Wechselwirkungen zwischen den o-ständigen 
Wasserstoffatomen und den Wasserstoffatomen in -Position begründet[176; 177]. Analog lässt  
 
Tabelle 2-5 Gegenüberstellung der Zellparameter der Einkristallstrukturen von H27, H23, H28, 39, 
41 und Vergleich mit der Kristallstruktur von Chan et al.
[170]
 
 
 H27 H27
[170] H23 H28 39 41 
Kristallsystem  monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe  P21/c P21/c P21/n P21/c P21/n P21/c 
Zellparameter a 
b 
c 
7,359(1) Å 
13,343(1) Å 
24,562(1) Å 
7,474(2) Å 
13,301(3) Å 
24,814(8) Å 
14,073(1) Å 
6,843(1) Å 
19,175(1) Å 
7,502(1) Å 
13,235(1) Å 
24,692(1) Å 
14,101(1) Å 
6,882(1) Å 
19,095(1) Å 
7,572(1) Å 
13,240(1) Å 
24,858(2) Å 
        
  92,58(1)° 92,00(2)° 102,31(1)° 92,54(1)° 102,12(1)° 91,98(1)° 
R-Faktor [%]  4,36 6,5 5,17 4,14 3,88 3,83 
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Abbildung 2-13 Darstellung der asymmetrischen Einheiten (Identität; weiß) und deren Inversion im 
Zentrum des Porphyringerüsts (gelb) der Kristallstrukturen von (a) H27, (b) H23, (c) 
H28, (d) 39 und (e) 41 
sich die Stellung der -ständigen Phenylringe erklären, wobei diese noch sterisch anspruchsvol-
lere Nachbarn (jeweils zwei Phenylringe) aufweisen.  
Das an einem meso-Phenylring nitrierte, phenylsubstituierte Porphyrin H29 (s. Abbildung 2-14b) 
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (Zellparameter s. Tabelle 2-6). Die inneren Ringpro-
tonen sind im Gegensatz zu H27 an den Stickstoffatomen der -unsubstituierten Ringe positio-
niert. Die Nitrogruppe liegt mit jeweils 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit fehlgeordnet an zwei 
gegenüberliegenden meso-Phenylringen vor. Beim Lösen der Struktur fiel auf, dass Lösungs-
mittelmoleküle enthalten sind, die jedoch nicht genauer bestimmt werden konnten und 
„herausgesqeezed“ werden mussten. Dass bedeutet, dass Reflexe, die vom Lösungsmittel stam-
men nicht bei der Strukturlösung berücksichtigt wurden. Des Weiteren konnten einige Atompo-
sitionen aufgrund zu großer Molekülschwingung nicht anisotrop verfeinert werden, was sich in 
Abbildung 2-14b durch kugelförmige Darstellung zeigt. Die Arylringe werden mit 69,5° bis 78,5° 
aus der Porphyrinebene herausgedreht. 
 
Abbildung 2-14 ORTEP-Darstellungen der Kristallstruktur von (a) H27 und (b) H29 in Drauf- und Sei-
tenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
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Auch bei den -bromierten und -phenylsubstituierten Mono- und Dithiaporphyrinen H23, H28, 
39 und 41 befinden sich die -Substituenten aufgrund der bereits erwähnten Bindungsfixierung 
(vgl. Kapitel 1.2.1 und 2.1.2) im Gegensatz zu H27 an den gegenüberliegenden Pyrroleninringen. 
Die Molekülstrukturen sind in Abbildung 2-15 dargestellt. Die -bromierten und -phenylsub-
stituierten Thiaporphyrine zeigen strukturell eine große Ähnlichkeit mit ihren jeweiligen Aza-
(vierfach -bromiert[169]) und Dithiaanaloga, was sich auch in nahezu übereinstimmenden Zellpa-
rametern widerspiegelt (s. Tabelle 2-5). Die meso-Phenylringe der -bromierten Porphyrine sind  
 
 
Abbildung 2-15 ORTEP-Darstellungen der Kristallstrukturen von (a) H23, (b) H28, (c) 39 und (d) 41 in 
Drauf- und Seitenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit) 
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Tabelle 2-6 Gegenüberstellung der Zellparameter der Einkristallstrukturen von H25, H30 und H26 
 
 H29 H26 H25 H30 
Kristallsystem  triklin monoklin triklin triklin 
Raumgruppe  P-1 C2/c P-1 P-1 
Zellparameter a 
b 
c 
12,884(5) Å 
14,476(5) Å 
15,911(5) Å 
45,927(5) Å 
9,007(5) Å 
21,989(5) Å 
10,143(5) Å 
14,793(5) Å 
16,197(5) Å 
13,340(5) Å 
15,494(5) Å 
16,839(5) Å 
     
 


107,497(5)° 
90,910(5)° 
95,943(5)° 
 
113,585° 
86,521(5)° 
72,419(5)° 
71,265(5)° 
105,571(5)° 
97,196(5)° 
114,114(5)° 
R-Faktor [%]  12,75 4,87 4,66 9,92 
 
wieder aufgrund der sterischen Wechselwirkungen mit 72,37 bis 77,05° aus der Porphyrinebene 
herausgedreht (H26
[169]: 75,4°/75,7°; H23: 73,8°/77,1°; 39: 72,4°/75,4°). Die kleinsten Winkel 
werden demnach im Falle des -bromierten Dithiaporphyrins 39 eingeschlossen. Die Auslenkun-
gen der Phenylringe der -phenylsubstituierten Thiaporphyrine sind etwas geringer und liegen 
für H28 zwischen 68,5 und 73,6° sowie für 41 zwischen 69,7 und 73,5°. 
Im Gegensatz zu den phenylsubstituierten Monothiaporphyrinen H23 und H28 können die He-
teroatompositionen innerhalb der Porphyrinringe von H26, H25 und H30 aufgrund der einge-
führten Nitrogruppen und der damit verbundenen geringeren Molekülsymmetrie eindeutig 
zugeordnet werden. Die Kristallstrukturen sind in Abbildung 2-16 dargestellt und die Zellpara-
meter in Tabelle 2-6 zusammengefasst. Obwohl die Moleküle H25 und H30 eine Spiegelebene 
senkrecht zur Porphyrinebene durch das Schwefelatom und das gegenüberliegende Stickstoff-
atom besitzen, zeigen die Kristallstrukturen kein solches Symmetrieelement. Dies zeigt sich so-
wohl in unterschiedlichen Entfernungen von der Porphyrinebene bei spiegelbildlich angeord-
neten Atomen (z.B. Br1/Br4; Br2/Br3) als auch in verschiedenen Winkeln, welche die meso-
Phenyl- (H25: 61,0°/68,9°; H30: 71,6°/77,9°) bzw. meso-4-Nitrophenylringe (H25: 63,1°/70,4°; 
H30: 68,63°/85,22°) mit der Porphyrinebene einnehmen. In der Kristallstruktur von H25 kommt 
es, wahrscheinlich aufgrund zu großer Schwingungen im Molekül, zur Fehlordnung an einer der 
Nitrogruppen. Die Atome O1 und O3 sowie O2 und O4 zeigen jeweils eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50 % und liegen annähernd übereinander. Des Weiteren ist, bezogen auf vier 
Porphyrinmoleküle, ein Diethylethermolekül in der Struktur enthalten, welches jedoch nicht 
anisotrop verfeinert werden konnte. Auch in der Kristallstruktur von H30 sind Lösungsmittelmo-
leküle eingebaut. Dabei handelt es sich, bezogen auf zwei Porphyrinmoleküle, um ein 
Chloroformmolekül und ein nicht weiter identifiziertes Molekül, das nicht dargestellt ist. Auch im 
Fall von H26 kam es aufgrund von starken Molekülschwingungen zu Problemen bei der Verfeine-
rung der Kristallstruktur, sodass die Atome der Nitrogruppe sowie einige der Kohlenstoffatome 
nur isotrop abgebildet werden. Die meso-Arylringe sind mit 75,8° bis 89,0° verglichen mit den 
anderen Porphyrinen am weitesten aus der Porphyrinebene herausgedreht. 
Aufgrund der erzwungenen räumlichen Nähe der Arylsubstituenten bei den -phenylsubsti-
tuierten Porphyrinen können zwischen den benachbarten meso- und -Substituenten intramole-
kulare --Wechselwirkungen beobachtet werden, obwohl die Ebenen der Phenylringe natürlich 
nicht parallel zueinander liegen. Die Ringzentrenabstände bewegen zwischen 3,41 Å und 3,70 Å 
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und die -Winkel (Winkel zwischen Ringzentrenverbindungslinie und Normalenvektor der Ring-
ebene) entsprechen mit meist um 20° der üblichen Größenordnung. 
Beim Vergleich der Bindungsabstände innerhalb des Porphyringerüsts (Tabelle 2-7) fällt auf, dass 
im Gegensatz zu den Azaporphyrinen signifikante Unterschiede zwischen den C-Heteroatom-
Abständen der Thiaporphyrine bestehen. Die C-Schwefel-Abstände liegen mit 1,7 Å in der glei-
chen Größenordnung wie im Thiophen[178]. Bei den Monothiaporphyrinen sind die C-Stickstoff-
atom-Abstände der Pyrroleninringe aufgrund des auf diesem Weg verlaufenden -Systems 
geringer als im benachbarten Pyrrolring. Obwohl auch für das -phenylsubstituierte  
 
 
Abbildung 2-16 ORTEP-Darstellungen der Kristallstrukturen von (a) H25, (b) H30 und (c) H26 in 
Drauf- und Seitenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit)  
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Tabelle 2-7 Bindungsabstände [Å] zwischen den Porphyrinringatomen 
X/Y=NH,S 
 
H27 H29 H23 H28 H26 H25 H30 39 41 
C

-X
/Y
/N
 
C1-X 1,374(2) 1,35(1) 1,740(7) 1,724(1) 1,73(1) 1,739(3) 1,72(1) 1,742(5) 1,731(4) 
C4-X 1,375(2) 1,38(1) 1,712(6) 1,669(2) 1,74(2) 1,733(3) 1,73(1) 1,738(4) 1,738(3) 
C6-N 1,374(2) 1,39(2) 1,356(6) 1,361(2) 1,34(3) 1,355(4) 1,36(1) 1,359(5) 1,361(5) 
C9-N 1,373(2) 1,39(1) 1,384(6) 1,363(2) 1,36(3) 1,351(3) 1,35(1) 1,362(5) 1,351(5) 
C11-Y 1,374(2) 1,39(1) 1,46(2) 1,407(4) 1,43(2) 1,377(4) 1,38(1) 1,742(5) 1,731(4) 
C14-Y 1,375(2) 1,34(1) 1,42(1) 1,468(5) 1,44(2) 1,379(4) 1,39(1) 1,738(4) 1,738(3) 
C16-N 1,374(2) 1,36(2) 1,356(6) 1,361(2) 1,34(3) 1,358(4) 1,36(1) 1,359(5) 1,361(5) 
C19-N 1,373(2) 1,37(1) 1,384(6) 1,363(2) 1,35(2) 1,359(4) 1,36(1) 1,362(5) 1,351(5) 
  
  
 
              
C

-C

 
C2-C3 1,379(2) 1,34(2) 1,335(7) 1,365(2) 1,36(2) 1,359(5) 1,36(2) 1,360(6) 1,363(5) 
C7-C8 1,336(3) 1,35(2) 1,355(7) 1,369(2) 1,37(2) 1,356(4) 1,34(1) 1,346(6) 1,361(5) 
C12-C13 1,379(2) 1,34(1) 1,335(7) 1,365(2) 1,39(2) 1,358(5) 1,33(2) 1,360(6) 1,363(5) 
C17-C18 1,336(3) 1,36(2) 1,355(7) 1,369(2) 1,34(3) 1,360(4) 1,36(1) 1,346(6) 1,361(5) 
  
                  
C

-C

 
C1-C2 1,439(2) 1,44(2) 1,420(8) 1,422(2) 1,40(3) 1,412(4) 1,40(1) 1,415(6) 1,413(5) 
C3-C4 1,439(2) 1,46(1) 1,434(8) 1,421(2) 1,45(3) 1,423(4) 1,42(1) 1,425(6) 1,407(5) 
C6-C7 1,448(2) 1,43(1) 1,477(6) 1,478(2) 1,46(2) 1,463(4) 1,46(2) 1,468(6) 1,461(5) 
C8-C9 1,453(2) 1,45(1) 1,445(6) 1,480(2) 1,46(2) 1,462(4) 1,49(2) 1,460(6) 1,478(5) 
C11-C12 1,439(2) 1,44(2) 1,420(8) 1,422(2) 1,40(3) 1,430(4) 1,42(1) 1,415(6) 1,413(5) 
C13-C14 1,439(2) 1,44(1) 1,434(8) 1,421(2) 1,39(2) 1,430(4) 1,43(1) 1,425(6) 1,407(5) 
C16-C17 1,448(2) 1,47(1) 1,477(6) 1,478(2) 1,47(2) 1,451(5) 1,48(2) 1,468(6) 1,461(5) 
C18-C19 1,453(2) 1,43(1) 1,445(6) 1,480(2) 1,46(3) 1,461(5) 1,47(2) 1,460(6) 1,478(5) 
 
 
                  
C
m
es
o
-C

 
C4-C5 1,405(2) 1,41(1) 1,393(7) 1,412(2) 1,41(2) 1,406(4) 1,42(2) 1,395(6) 1,406(5) 
C5-C6 1,408(2) 1,41(1) 1,415(8) 1,413(2) 1,40(3) 1,415(3) 1,42(1) 1,413(6) 1,413(5) 
C9-C10 1,406(2) 1,40(2) 1,406(7) 1,414(2) 1,39(3) 1,407(4) 1,39(1) 1,425(6) 1,410(5) 
C10-C11 1,402(2) 1,38(1) 1,406(6) 1,412(2) 1,44(3) 1,405(5) 1,42(2) 1,408(6) 1,413(5) 
C14-C15 1,405(2) 1,39(1) 1,393(7) 1,412(2) 1,47(2) 1,407(5) 1,42(2) 1,395(6) 1,406(5) 
C15-C16 1,408(2) 1,41(1) 1,415(8) 1,413(2) 1,40(3) 1,407(4) 1,41(1) 1,413(6) 1,413(5) 
C19-C20 1,406(2) 1,40(2) 1,406(7) 1,414(2) 1,39(3) 1,410(4) 1,39(1) 1,425(6) 1,410(5) 
C20-C1 1,402(2) 1,42(1) 1,406(6) 1,412(2) 1,42(2) 1,407(5) 1,43(2) 1,408(6) 1,413(5) 
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Azaporphyrin H27 ein bevorzugtes Tautomer vorzuliegen scheint und somit der Verlauf des -
Systems bekannt ist, unterscheiden sich die C-Stickstoffatom-Abstände nicht (1,37 Å). Hier gibt 
jedoch der Vergleich der C-C-Abstände einen Hinweis auf den Verlauf des -Systems, da diese 
an den unsubstituierten Fünfringen kürzer sind als an den phenylsubstituierten Ringen (1,34 Å 
vs. 1,38 Å). Die C-C-Abstände der anderen untersuchten Porphyrine unterscheiden sich, mit 
Ausnahme von H23 und 39, nicht signifikant. Dabei wird der -Systemverlauf zwar im Fall von 39 
bestätigt, bei H23 kommt es jedoch nicht zum erwarteten Größenverhältnis (C2-C3 > C7-C8). 
Während sich der Kernzentrenabstand der Pyrroleninstickstoffatome des -substituierten Aza-
porphyrins H27 (3,91 Å) im Vergleich mit seinem -unsubstituierten Analogon (4,06 Å
[98]) verrin-
gert, werden die Abstände der Mono- (4,54-4,58 Å) und Dithiaporphyrine (4,69-4,71 Å) 
vergrößert (SN3: 4,40 Å
[98]; S2N2: 4,65 Å
[98]). Die senkrecht dazu stehenden Kernzentrenabstände 
entwickeln sich erwartungsgemäß konträr dazu (N4: 4,20 Å
[98]  4,37 Å; SN3: 3,54 Å
[98]  3,32- 
3,48 Å; S2N2: 3,07 Å
[98]  2,97-3,05 Å). Der unterschiedliche Trend bei dem Azaporphyrin lässt 
sich dadurch erklären, dass im Gegensatz zu den Thiaporphyrinen hier die Pyrrolringe, nicht die 
Pyrroleninringe, substituiert sind. Die sich gegenüber liegenden -Substituenten bewirken also 
eine Verzerrung des Porphyrinrings, sodass sich ihr Abstand voneinander erhöht.  
Eine weitere wichtige Eigenschaft im Porphyrinmolekül, die durch verschiedene -Sustituenten 
entscheidend verändert werden kann, ist die Planarität und Konformation des Makrocyclus. Im 
Allgemeinen führen große, sterisch anspruchsvolle Substituenten zu einer stärkeren Verzerrung, 
also stärkerer Auslenkung der Porphyrinringatome aus der Porphyrinebene (NLS plane: „nuclear 
least square plane“; aus den 24 Ringatomen berechnete Ebene). Trägt man die Abstände der 
einzelnen Atome von der Porphyrinebene gegen die Kohlenstoffatompositionen auf, erhält man 
die in Abbildung 2-17 dargestellten Diagramme. Mit deren Hilfe lassen sich die Porphyrin-
konformationen sehr gut vergleichen, wobei auffällt, dass die Atom-Ebenen-Abstände bei den -
bromierten Porphyrinen (Abbildung 2-17 links) größer ausfallen als bei ihren ansonsten identisch 
substituierten -Phenyl-Analoga (Abbildung 2-17 rechts) (H23/H28; H25/H30; H39/H41). Die 
Porphyrine mit nur einem halben Molkül als asymmetrische Einheit (H27, H23, H28, 39, 41) lie-
gen alle in der wave-Konformation vor. Die Summe der Atomabstände der 24 Porphyrin-
ringatome von der Porphyrinebene (dPor) ist für das -phenylsubstituierte Monothiaporphyrin 
H28 etwas größer (0,53 Å) als für das Aza- (H27: 0,43 Å) und Dithiaanalogon (41: 0,49 Å). Dieser 
Trend kann jedoch nicht für die -bromierten Thiaporphyrine H23 (1,27 Å) und 39 (1,29 Å) bestä-
tigt werden. Das zweifach nitrierte, -bromierte Thiaporphyrin H25 zeigt eine ausgeprägte 
saddle-Konformation mit einer summierten Atom-Porphyrinebenen-Abweichung von 5,81 Å, 
was somit der größten Verzerrung der Planarität entspricht. Das entsprechend phenylsubstitu-
ierte Porphyrin H30 weist dagegen eine domed-Konformation mit leichter saddle-Verzerrung auf 
(dPor = 1,67 Å). Auch die Konformationen der asymmetrischen Porphyrine H29 und H26 weichen 
stark von den symmetrischen Verzerrungen ab und sind eher als Mischformen zu beschreiben. 
Azaporphyrin H29 entspricht dabei am ehesten einer ruffled-Konformation mit saddle-
Verzerrung (dPor = 2,98 Å), Thiaporphyrin H26 einer saddle-Konformation mit leichter domed-
Verzerrung (dPor = 1,28 Å). Zusammenfassend lässt sich also für die Planarität des 
Porphyringerüsts folgende Reihenfolge feststellen: H27 > 41 > H28 > H23 > H26 > 39 > H30 > H29 
> H25. Auffallend ist, dass zum einen die drei am stärksten verzerrten Porphyrine Lösungsmit-
telmoleküle in der Kristallpackung enthalten und dass bis auf das finale Kettenglied keine  
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Abbildung 2-17 Darstellung der Abstände der Atome bzw. der Ringzentren der Arylsubstituenten 
von der Porphyrinebene von (a) H27, (b) H26, (c) H29, (d) H23, (e) H28, (f) H25, (g) 
H30, (h) 39 und (i) 41 
Korrelation mit der Reihenfolge der gemittelten Auslenkung der Arylringe aus der 
Porphyrinebene besteht (H26 > H30 > H23 > H29 > 39 > 41 > H27 > H28 > H25), wie man es er-
warten könnte. 
Zum Vergleich der Planarität der Porphyrine, kann auch die Verzerrung der einzelnen fünfglied-
rigen Ringe betrachtet werden. Dazu werden zum einen die Abstände der Atome von der jewei-
ligen Ebene (E1) des Fünfringes bestimmt (dE1), zum anderen wird der Winkel zwischen der CC-
Ebene (E2) und der Ebene der C-Atome und des Heteroatoms (E3) gemessen (∢E2E3) (s. Tabelle 
2-8). Dabei fällt auf, dass bei den Thiaporphyrinen nicht unbedingt der Thiophenring die stärkste 
Verzerrung erfährt. Bei den -phenylsubstituierten Thiaporphyrinen H28 und 41 zeigen die 
Pyrroleninringe die größeren Abweichungen von der Planarität, das analoge Azaporphyrin hin- 
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Tabelle 2-8 Planarität der Heterocyclopentadiene in den untersuchten Porphyrinen 
  
I II III IV 
 
H27 
dE1 [Å] 0,000-0,007 0,001-0,004 s. I s. II 
∢E2E3 1,3° 0,2° 
      
H29 
dE1 [Å] 0,001-0,004 0,004-0,018 0,002-0,020 0,004-0,015 
∢E2E3 0,2° 1,2° 3,3° 2,5° 
      
H23 
dE1 [Å] 0,007-0,024 0,004-0,014 0,000-0,004 s. II 
∢E2E3 3,5° 2,0° 0,1° 
      
H26 
dE1 [Å] 0,002-0,007 0,000-0,002 0,001-0,010 0,005-0,024 
∢E2E3 0,8° 0,3° 1,5° 1,8° 
      
H25 
dE1 [Å] 0,013-0,028 0,002-0,012 0,002-0,013 0,002-0,012 
∢E2E3 4,4° 1,9° 2,4° 1,9° 
      
H28 
dE1 [Å] 0,000-0,005 0,001-0,006 0,001-0,005 s. II 
∢E2E3 0,4° 0,8° 0,3°  
      
H30 
dE1 [Å] 0,004-0,020 0,002-0,008 0,002-0,014 0,001-0,012 
∢E2E3 2,9° 0,5° 2,5° 2,1° 
      
39 
dE1 [Å] 0,006-0,014 0,000-0,003 s. I s. II 
∢E2E3 2,1° 0,5° 
      
41 
dE1 [Å] 0,002-0,006 0,002-0,007 s. I s. II 
∢E2E3 0,9° 1,0° 
       
gegen weist die größere Verzerrung an den Pyrrolringen auf. Somit ist bei den symmetrischen, -
phenylsubstituierten Porphyrinen konsequent der -substituierte Fünfring stärker verzerrt. Ver-
glichen mit den anderen untersuchten Porphyrinen zeigen die Fünfringe der symmetrischen, -
phenylsubstituierten Porphyrine die höchste Planarität. Die gemittelten Winkel ∢E2E3 für alle vier 
Fünfringe (I-IV) ergeben die Reihenfolge H25 > H30 > H23 > H29 > 39 > H26 > 41 > H27 > H28. 
Demzufolge korreliert diese Betrachtung der Planarität mit der Reihenfole von dPor darin, dass 
das zweifach nitrierte, -bromierte Thiaporphyrin H25 am stärksten und die drei symmetrischen, 
-phenylsubstituierten Porphyrine (H27, H28, 41) am wenigsten verzerrt werden. Aus der Reihe 
fallen das nitrierte, -phenylsubstituierte Azaporphyrin H29, welches eine höhere Planarität der 
Fünfringe zeigt und das bromierte Thiaporphyrin H23, welches eine deutlich stärkere Verzerrung 
aufweist, als der Vergleich mit beispielsweise 39 vermuten lässt. 
Da die Konformation des Porphyrinmoleküls durchaus vom Kristallsystem abhängen kann (Bei-
spiel: H25 im triklinen
[177] oder tetragonalen[179]), ist ein Einfluss der Packung im Kristall auf die 
Verzerrung des Porphyrins oder vice versa anzunehmen. Die Packungen der -bromierten (s. 
Abbildung 2-18 links) und -phenylsubstituierten (s. Abbildung 2-18 rechts) Porphyrine mit nur 
einem halben Molekül als asymmetrische Einheit sind jeweils analog aufgebaut. Die Stapelung 
der -bromierten Porphyrine H23 und 39 erfolgt parallel entlang der kristallographischen b- Ach-
se (s. Abbildung 2-19 links) mit Porphyrinebenenabständen (EPor∙∙∙EPor) von 3,85 Å. Dabei werden 
die Porphyrine mit den benachbarten Molekülen über jeweils acht CH--Wechselwirkungen (s. 
Tabelle 2-9) verknüpft. Beim senkrechten Blick auf die Porphyrinebene (s. Abbildung 2-19 
rechts), zeigt sich, dass es zur leichten Überlappung der Porphyringerüste kommt und jeweils nur 
eins der Wasserstoffatome (H6 bzw. H21) etwa mittig über einem Pyrrol- bzw. Thiophenring 
platziert ist. Das zweite Wasserstoffatom (H7 bzw. H22) liegt über dem Bereich zwischen zwei  
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Abbildung 2-18 Packung der Moleküle in der Kristallstruktur von 39 (links) und H27 (rechts); die 
Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet 
benachbarten Fünfringen. Die Stapelung der -phenylsubstituierten Porphyrine H27, H28 und 41 
erfolgt entlang der kristallographischen a-Achse (s. Abbildung 2-20 links; EPor∙∙∙EPor s. Tabelle 
2-9). Auch hier kommt es zur leichten Überlappung der Porphyrinringe (s. Abbildung 2-20 rechts) 
sowie zur Ausbildung von CH--Wechselwirkungen. Aufgrund der zusätzlichen Phenylringe wird 
die Anzahl der Wechselwirkungen auf 16 pro Molekül erhöht, wobei die Abstände der -
phenylständigen Protonen zur Porphyrinebene etwas kleiner als die Abstände der meso-
Phenylprotonen sind. Wegen der sterisch anspruchsvollen Substituenten sind die Abstände ins-
gesamt jedoch größer als bei den -bromierten Thiaporphyrinen (Tabelle 2-9). Die durch die 
zuvor beschriebenen Stapelungen gebildeten Stränge werden parallel zur ab-Ebene zu Schichten 
aufgebaut (in Abbildung 2-18 grau bzw. blau dargestellt). Diese werden in Richtung der  
 
Tabelle 2-9 Ebenenabstände und intermolekulare Wechselwirkungen innerhalb der parallelen Sta-
pelungen der Porphyrinmoleküle 
 
 H23  39  H27  H28  41 
EPor···EPor [Å]  3,85  3,85  4,59  4,58  4,62 
                
EPor···Hmeso [Å] 
 H6 2,74  H21 2,79  H12 2,73  H2 2,93  H33 3,01 
 H7 2,31  H22 2,35  H13 2,88  H3 2,74  H34 2,81 
                
EPor···H[Å] 
 
  
 
  
 H18 2,68  H27 2,71  H27 2,79 
 
  
 
  
 H19 2,65  H28 2,72  H28 2,79 
 
 
Abbildung 2-19 Stapelung der Porphyrinmoleküle H23 entlang der b-Achse (links) und Darstellung 
der Überlappung von H23 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bes-
sere Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 
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Abbildung 2-20 Stapelung der Porphyrinmoleküle H28 entlang der a-Achse (links) und Darstellung 
der Überlappung von H28 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bes-
sere Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 
kristallographischen c-Achse gestapelt, wobei die Porphyrine innerhalb der benachbarten 
Schichten nicht parallel ausgerichtet sind. Die Winkel zwischen den Porphyrinebenen liegen zwi-
schen 68,0° (39) und 77,5° (H27). 
Auch für H26 kommt es zur Stapelung parallel angeordneter Porphyrinmoleküle (EPor···EPor 
4,85 Å) entlang der b-Achse, die zwar nicht miteinander überlappen aber erneut über acht 
CH···-Wechselwirkungen (EPor···H: 2,69-2,86 Å; s. Abbildung 2-21) mit den benachbarten Mole-
külen interagieren. Über weitere CH···-Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffatomen der 
meso-Phenylringe und den Pyrroleninringen (H35···Cg 2,83 Å; H48···Cg 2,77 Å) werden mit 
Porphyrinen, die in einem Winkel von 65,2° angeordnet sind, Schichten parallel zur bc-Ebene 
aufgebaut (s. Abbildung 2-22 links; blau/hellblau bzw. grau/hellgrau). Diese Schichten werden 
schließlich in Richtung der a-Achse, abwechselnd mit ihren invertierten Formen gestapelt (Inver-
sion von blauen führt zu grauen, Inversion von hellblauen zu hellgrauen Molekülen). 
 
 
Abbildung 2-21 Blick senkrecht zur Porphyrinebene von H26 (links) sowie Stapelung der Porphyrin-
moleküle H26 entlang der b-Achse (rechts); für bessere Übersichtlichkeit wurden 
die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 
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Abbildung 2-22 Packung der Moleküle in der Kristallstruktur von H26 (links) und H25 (rechts); die 
Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet 
In den bisher beschriebenen Kristallpackungen existieren jeweil zwei Porphyrinebenenausrich-
tungen, wodurch es zum Aufbau einer zick-zack-artigen Anordnung kommt. Im Gegensatz dazu 
sind in den Lösungsmittelmoleküle enthaltenden Strukturen von H29, H25 und H30 alle 
Porphyrine parallel ausgerichtet (s. Abbildung 2-22 rechts und Abbildung 2-23), was sich teils 
auch makroskopisch durch optische Transparenz in eine Raumrichtung bemerkbar machte. Die 
Stapelung erfolgt dabei immer abwechselnd mit den jeweils invertierten Porphyrinen (in Abbil-
dung 2-22 rechts und Abbildung 2-23: Inversion der grauen führt zu blauen Molekülen), sodass 
die zwei Nitrogruppen in H25 und H30 immer entgegengesetzt angeordnet sind. Bei dem nur 
einfach nitrierten Azaporphyrin H29 stehen sich die Nitroguppen benachbarter Porphyrine infol-
ge der Inversion auch immer gegenüber, was jedoch aus Abbildung 2-24 aufgrund der Fehlord-
nung nicht deutllich wird. Obwohl die Stapelung mit minimalen Porphyrinebenenabständen und 
Überlappung der Porphyrine bei H29 (s. Abbildung 2-24) entlang der b-Achse und bei H25 (s. 
Abbildung 2-25) entlang der a-Achse erfolgt, ähneln sich die Packungen der beiden Porphyrine 
stark. Die Porphyrinstränge werden so nebeneinander angeordnet, dass die Porphyrine mit glei-
cher Symmetrieoperation in einer Ebene liegen (besonders gut in Abbildung 2-23 links erkenn-
bar). Im Gegensatz dazu ist für H30 ein eher stufenförmiger Aufbau zu erkennen (s. Abbildung 
2-23 rechts). Die Stapelung der Porphyrinmoleküle erfolgt wieder durch CH--Wechselwirkungen 
(Tabelle 2-10, Abbildung 2-24, Abbildung 2-25, Abbildung 2-26). Sowohl in der Struktur von H29 
als auch H30 interagiert jedes Molekül mit seinen nächsten Nachbarn über 18 Wechselwirkun-
gen. Im Fall von H25 kommen zusätzlich zu den Bindungen zwischen den meso-Arylprotonen und 
dem Porphyrinring weitere CH--Wechselwirkungen zwischen den meso-Arylringen hinzu 
[H32···Cg(Ph2) 3,36 Å; H34···Cg(Ph1) 3,40 Å; H38···Cg(Ph1) 3,31 Å; H40···Cg(NPh1) 3,62 Å]. Einen  
 
  
Abbildung 2-23Packung der Moleküle in der Kristallstruktur von H29 (links) und H30 (rechts); die 
Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet 
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Abbildung 2-24 Stapelung der Porphyrinmoleküle H29 entlang der a-Achse (links) und Darstellung 
der Überlappung von H29 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bes-
sere Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 
weiteren Unterschied zwischen den nitrierten, -phenylsubstituierten Porphyrinen und dem 
nitrierten, -bromierten H25 erkennt man im Grad der Überlappung der Porphyrinringe. Wäh-
rend bei H25 jedes Porphyrin mit beiden Nachbarmolekülen überlappt, ist dies bei H29 und H30 
nur zu jeweils einem Nachbarn und in geringem Ausmaß der Fall (vgl. Abbildung 2-24,  
 
Tabelle 2-10 Ebenenabstände und intermolekulare Wechselwirkungen innerhalb der parallelen 
Stapelungen der Porphyrinmoleküle 
 
 H29  H25  H30  
EPor···EPor [Å]  4,85/4,89  4,01/4,30  4,57/4,98  
           
EPor···Hmeso [Å] 
 H29 2,67  H26 2,20  H43 2,95  
 H30 2,58  H28 2,49  H44 2,75  
 H71 2,79  H44 2,32  H46 2,93  
 H72 2,77  
  
 H47 2,64  
           
EPor···H[Å] 
 H38 2,61  
  
 H32 2,85  
 H39 2,78  
  
 H37 3,10  
 H59 2,79  
  
 H38 2,84  
 H65 2,78  
  
 H52 2,67  
 H66 2,73  
  
 H53 2,34  
 
Abbildung 2-25 Stapelung der Porphyrinmoleküle H25 entlang der a-Achse (links) und Darstellung 
der Überlappung von H25 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bes-
sere Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 
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Abbildung 2-26 Stapelung der Porphyrinmoleküle H30 entlang der a-Achse (links) und Darstellung 
der Überlappung von H30 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bes-
sere Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 
Abbildung 2-25, Abbildung 2-26 jeweils rechts). Die Lösungsmittelmoleküle (in Abbildung 2-22 
rechts und Abbildung 2-23 rechts jeweils grün dargestellt) werden jeweils, wie es in Abbildung 
2-22 rechts zu erkennen ist, in die Zwischenräume eingebaut, die durch die parallele Anordnung 
der Porphyrine mit einander zugewandten -unsubstituierten Fünfringen entstehen. Obwohl die 
Lösungsmittelmoleküle in der Struktur von H29 herausgerechnet werden mussten und somit 
nicht abgebildet werden können, ist aufgrund des Fehlens von anderen Hohlräumen in der Pa-
ckung die gleiche Position anzunehmen.  
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2.2 Untersuchungen zum Protonierungsverhalten 
Wie bereits in Kapitel 1.1 kurz erwähnt wurde, können Porphyrine aufgrund ihrer am Pyrrolring 
gebundenen Wasserstoffatome und der freien Elektronenpaare an den Pyrroleninringen Proto-
nen sowohl abgeben als auch aufnehmen und somit als Säuren oder Basen fungieren. Die 
Deprotonierung von Porphyrinen lässt sich jedoch nur schwer bewerkstelligen. Da es sich um 
schwache Säuren handelt, muss mit starken Basen in großen Überschüssen (> 100 000 eq) gear-
beitet werden, wobei es häufig zur Bildung von Niederschlägen kommt[124]. Da dies eine quanti-
tative Auswertung verhindert, wird in diesem Kapitel die Deprotonierung unberücksichtigt 
gelassen und lediglich auf die Protonierung der Porphyrine eingegangen.  
Die Bindung von Protonen an die Pyrroleninstickstoffatome führt zu einer drastischen Verände-
rung der Molekülgeometrie. Das im Falle der unprotonierten Spezies planare Porphyringrund-
gerüst wird bei Protonierung aufgrund repulsiver Wechselwirkungen zur Verzerrung gezwungen. 
Diesen Effekt kann man sehr gut an den auf Basis einer DFT-Rechnung geometrieoptimierten 
Strukturen von H25, H35
+ und H45
2+ erkennen (s. Abbildung 2-27). Während die inneren Ringpro-
tonen der unprotonierten Spezies genau in der Ebene der meso-Kohlenstoffatome liegen, sind 
im Fall der einfach protonierten Spezies die sich gegenüberliegenden Protonen um 0,36 Å, das 
dazugekommene Proton sogar um 0,78 Å aus der Ebene ausgelenkt. Bei Anlagerung eines weite-
ren Protons wird der Porphyrinring noch stärker verzerrt und alle vier Ringprotonen weisen mit 
0,76 Å den gleichen Abstand von der Ebene auf.  
Die zweifache Protonierung von Porphyrinen geht jedoch nicht nur mit einer Verzerrung des 
sonst planaren Moleküls einher, auch die Molekülsymmetrie wird entscheidend verändert. Dies 
ist aus den stark voneinander abweichenden UV/Vis-Spektren und der damit verbundenen auf-
fälligen Farbveränderung [s. Abbildung 2-28 (links)] zu erkennen. Während man, wie in Kapi-
tel 1.1.3 beschrieben, im UV/Vis-Spektrum der freien Basen eine sehr intensive Bande im nahen 
UV-Bereich (Soret-Bande) und meist vier schwächere Q-Banden im visuellen Bereich findet, 
zeichnen sich die Spektren der zweifach protonierten Spezies durch das Fehlen der sog. Qy-
Banden und eine Rotverschiebung, besonders der Soret-Bande (um 20-50 nm), aus. Die Verein-
fachung des Spektrums wurde von Gouterman et al. durch eine erhöhte Symmetrie im Molekül  
 
 
Abbildung 2-27 Verzerrung des Porphyringerüsts durch Protonierung der Pyrroleninstickstoffatome 
am Beispiel von H25 (links), H35
+
 (Mitte) und H45
2+
 (rechts) [Geometrieoptimierung 
mit SPARTAN‘04 (DFT, B3LYP, 6-31G*)] 
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Abbildung 2-28 links: Farbveränderung der Porphyrinlösungen (c≈3∙10
-5
 molL
-1
) bei Säurezugabe in 
einem Acetonitril/Chlorofom-Gemisch (1:1) (v.l.n.r.: H25/H45
+2
, H16/H316
+2
, 
38/H238
+2
); rechts: dazugehörige Protonierungsgleichungen der Pyrroleninstick-
stoffatome 
erklärt, die zu identischen x- und y-polarisierten Übergängen führt[41-43]. Die bathochrome Ver-
schiebung der Banden wird einer stärkeren Resonanzwechselwirkung mit den meso-ständigen 
Phenylringen zugeschieben, da diese wegen der Molekülverzerrung einen kleineren Winkel mit 
der Porphyrinebene ausbilden können[107; 180]. Aufgrund dieser starken Veränderung im Absorp-
tionsspektrum kann die Protonierung sehr gut UV/Vis-spektroskopisch verfolgt werden und eine 
Titration mit Säure ist quantitativ auswertbar. Die zweistufige Protonierung ist in Abbildung 2-28 
(rechts) dargestellt. Voraussetzungen für die Bestimmung von Protonierungskonstanten für bei-
de Teilschritte sind zum einen, hinreichend unterscheidbare Spektren aller drei Spezies und zum 
anderen, eine in ausreichender Konzentration vorliegende einfach protonierte Spezies. Außer-
dem muss für die Auswertung davon ausgegangen werden, dass die Protonierung am Ende der 
Titration vollständig ist; d.h. sämtliches in der Lösung befindliches Porphyrin liegt zweifach pro-
toniert vor. Alle im Folgenden beschriebenen, UV/Vis-spektroskopisch verfolgten Säuretitratio-
nen sind bei konstanter Ionenstärke in Acetonitril gemessen. Die genauen Bedingungen sind 
Kapitel 4.1.3.1 zu entnehmen. 
2.2.1 Untersuchungen des Protonierungsverhaltens der Azaporphyrine 
Die Protonierung von N4-Porphyrinen und ihren strukturverwandten Verbindungen sowie die 
Berechnung der dazugehörigen Protonierungskonstanten sind schon seit langem Gegenstand in 
diversen Veröffentlichungen[181-188]. Ein häufiges Diskussionsthema ist dabei das Vorhandensein 
des Monokations H3L
+. So zeigen viele Porphyrine bei Säurezugabe nur zwei verschiedene 
Spektrentypen, welche der unprotonierten und der zweifach protonierten Spezies zugeordnet 
werden. Für die einfache Protonierung wird dabei ein von H2L und H4L
2+ verschiedenes Spektrum 
angenommen und das Auftreten „sauberer“ isosbestischer Punkte wird als Indiz für den direkten 
Übergang vom neutralen Porphyrin zum Dikation gewertet. Dies würde bedeuten, dass das Mo-
nokation einen thermodynamisch ungünstigeren Zustand als das Dikation darstellt und die 
Protonierungskonstante für den ersten Schritt kleiner wäre als für die zweite Protonierungsstufe. 
Obwohl dies für viele Porphyrine zu gelten scheint, gibt es auch Porphyrine, bei denen die 
schrittweise Protonierung sehr gut anhand der Spektren zu verfolgen ist und sich auch zwei Sät-
ze von isosbestischen Punkten bilden. Das Vorkommen der einfach protonierten Spezies ist da-
bei nicht allein vom untersuchten Porphyrin abhängig, sondern vor allem auch von der Wahl des 
Lösungsmittels[183]. So zeigt sich für H25 in Nitrobenzen bei Zugabe von Perchlorsäure deutlich 
der schrittweise Übergang von der unprotonierten Spezies über das Monokation zum 
Dikation[184]. Demgegenüber berichten Hibbert et al., dass bei der Protonierung von H25 in ver-
schiedenen DMSO/Wasser-Gemischen kein Monokation nachgewiesen werden konnte[183]. Au-
ßerdem zeigt sich in dieser Studie eine starke Abhängigkeit der ermittelten Protonierungs-
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konstante von der zugegebenen Wassermenge. Je größer der Wasseranteil ist, desto mehr Säure 
wird benötigt um die Porphyrine zu protonieren. Aufgrund der erwähnten Abhängigkeiten von 
Lösungsmittel und Wasseranteil sind die in der Literatur beschriebenen Protonierungskonstan-
ten nicht miteinander und mit den in dieser Arbeit ermittelten Konstanten vergleichbar. Die 
allgemeinen Reaktionsgleichungen für die schrittweise Protonierung von N4-Porphyrinen sind 
zusammen mit den dazugehörigen Formeln für die einzelnen Protonierungskonstanten in Glei-
chung 2.1 gezeigt. 
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Ist die Bestimmung der Konstanten für die Teilschritte nicht möglich, kann die Brutto-
protonierungskonstante  ermittelt werden (Gleichung 2.2). 
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Bei der Titration von H25 erkennt man, wie für viele Porphyrine, lediglich zwei verschiedene 
Spektrenformen (s. Abbildung 2-29). Das für freie Basen typische UV/Vis-Spektrum mit der be-
sonders intensiven Soret-Bande bei 414 nm und den vier schwächeren Q-Banden (512 nm, 
546 nm, 589 nm und 644 nm) geht mit steigender Säurekonzentration in das Spektrum der zwei-
fach protonierten Spezies über, welches eine rotverschobene Soret-Bande bei 438 nm und eine 
deutlich intensivere Q-Bande bei 659 nm aufweist. Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes 
kann man die Konzentration der Spezies an allen Punkten der Titrationen berechnen. Dazu wird 
eine Wellenlänge gewählt, bei der möglichst nur eine der beiden Spezies absorbiert. Zur Berech-
nung der Konzentration von H45
2+ eignet sich besonders  = 671 nm, da die zweifach protonierte 
Spezies bei dieser Wellenlänge etwa 2000-mal stärker absorbiert als die unprotonierte Spezies 
(s. Gleichung 2.3a). 
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 (2.3) 
Die Konzentration von H25 kann mit Hilfe der Extinktionen bei 512 nm berechnet werden. Da bei 
dieser Wellenlänge der Extinktionskoeffizient von H25 nur etwa 27-fach größer ist als der von  
 
 
Abbildung 2-29 UV/Vis-Spektren zur Titration von H25 mit Perchlorsäure [c(H25) = 1,33∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 
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Abbildung 2-30 Einzelspektren von H25 und H45
2+
 (links) und deren Speziesverteilung (rechts)  
[die logarithmierten Konzentrationswerte für die Probelösungen ohne Säurezugabe 
wurden zu Vereinfachung mit 7 gleichgesetzt (gilt für alle folgenden Spezies-
verteilungen)] 
H45
2+ wird die zuvor berechnete Konzentration von H45
2+ in die Berechnung der H25-Konzentra-
tion mit einbezogen (s. Gleichung 2.3b). Die auf diesem Weg erhaltenen Konzentrationen kön-
nen, gegen den negativen dekadischen Logarithmus der Perchlorsäurekonzentration 
aufgetragen, sehr gut mit einer Boltzmann-Funktion beschrieben werden (s. Abbildung 2-30). Da 
am Schnittpunkt dieser beiden Kurven die Konzentrationen der beiden Spezies identisch sind, 
kürzen sich die beiden Werte aus der Gleichung für 1,2, womit sich diese einfach mit Hilfe der 
Perchlorsäurekonzentration berechnen lässt (s. Gleichung 2.4). 
 
2
1,2 4 0 42
1
[ ] [ ] 2 [ ]
[ ]
mit H HClO H
H
  

    5  (2.4) 
Die beiden Boltzmann-Funktionen schneiden sich bei einem Wert von –lg c0(HClO4) = 5,68±0,02, 
woraus sich eine Gleichgewichtsprotonenkonzentration [H+] von (7,80±1,70)∙10-7 molL-1 ergibt. 
Die Bruttoprotonierungskonstante 1,2 von H25 ist demnach (1,64±0,27)∙10
12 L2mol-2, was einem 
logarithmierten Wert von lg 1,2 = 12,22±0,07 entspricht. 
Diese Bruttokonstante wurde unter der Annahme berechnet, dass das Spektrum eines Monokat-
ions deutlich von den Spektren der anderen beiden Spezies unterscheidbar ist. Trotz nicht exakt 
getroffener isosbestischer Punkte, kann von vernachlässigbaren Konzentrationen der einfach 
protonierten Spezies ausgegangen werden. Betrachtet man aber besonders die Soret-Bande bei 
hohen Säurekonzentrationen genauer, ist eine leichte hypsochrome Verschiebung zu erkennen 
[s. Abbildung 2-31 (links)]. Bestimmt man die genauen Maxima durch Anpassen an Gauß-
Funktionen und trägt diese gegen den negativen dekadischen Logarithmus der Perchlorsäure-
konzentration ab, entspricht der Verlauf der Datenpunkte wieder sehr gut einer Boltzmann-
Funktion mit einem Wendepunkt bei –lg c0(HClO4) = 5,32±0,01 [s. Abbildung 2-31 (rechts)]. Form 
und Lage der Q-Bande bleiben nahezu unverändert. Die anfängliche Verschiebung des Maxi-
mums zu höheren Wellenlängen ist auf die Überlagerung mit der Qx-Bande der unprotonierten 
Spezies zurückzuführen. Die geringere Intensität und größere Halbwertsbreite (HWB) dieser 
Bande begründen auch die größere Fehleranfälligkeit und damit verbundene stärkere Schwan-
kung der ermittelten Maxima. Geht man nun davon aus, dass diese geringfügige Änderung im 
Spektrum auf das Ausbilden einer anderen pH-Wert-abhängigen Spezies hindeutet, kann es sich 
dabei nur um die zweifach protonierte Spezies handeln. Eine weitere Protonierung an einem der 
Pyrrolstickstoffatome ist zwar grundsätzlich denkbar, da noch ein freies Elektronenpaar vorliegt,  
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Abbildung 2-31 Vergrößerung des Titrationsverlaufs von H25 (links) und Verschiebungen der Maxi-
ma der B-und Qx-Banden bei ca. 440 nm und 660 nm in Abhängigkeit der Perchlor-
säurekonzentration (rechts) 
jedoch wurde eine solche Spezies auch unter weitaus drastischeren Bedingungen (Lösung in 
Eisessig mit Zugabe von konz. Schwefelsäure) in der Literatur noch nicht beschrieben[182]. Das 
bedeutet aber auch, dass der Protonierungsschritt, der in Abbildung 2-30 zu sehen ist, nicht der 
Zweifach- sondern nur der Einfachprotonierung zuzuordnen ist und die Spektren von Mono- und 
Dikation nahezu identisch sind. Unter dieser Annahme kann man eine Protonierungskonstante 
K1 analog der vorhergehenden Berechnung für 1,2 ermitteln.  
 1 4 0 3
1
[ ] [ ] [ ]
[ ]
5K mit H HClO H
H
 

    (2.5) 
Für die Gleichgewichtsprotonenkonzentration erhält man auf diese Weise einen Wert von 
(1,44±0,16)∙10-6 molL-1, woraus sich ein K1 von (6,93±0,74)∙10
5 Lmol-1 ergibt (lg K1 = 5,84±0,05). 
Die Konstante für die zweite Protonierungsstufe lässt sich mit Hilfe der angepassten Boltzmann-
Funktion aus Abbildung 2-31 (rechts) berechnen, wenn man annimmt, dass das Ausmaß der 
Verschiebung parallel zur H4L
2+-Konzentration verläuft. Der Äquivalenzpunkt der Reaktion sollte 
dann dem Wendepunkt der Kurve entsprechen, an dem eine Gleichgewichtsprotonenkonzentra-
tion von (2,84±0,16)∙10-6 molL-1 vorliegt. Daraus ergibt sich eine Protonierungskonstante von 
K2 = 1/[H
+] = (3,52±0,20)∙105 Lmol-1 (lg K2 = 5,55±0,02). 
Die in -Position phenylsubstituierten Porphyrine H27 und H29 zeigen einen zu H25 ähnlichen 
Titrationsverlauf (s. Abbildung 2-32 und Abbildung 2-33). Eine Auswertung unter der Annahme,  
 
 
Abbildung 2-32 UV/Vis-Spektren zur Titration von H27 mit Perchlorsäure [c(H27) = 1,56∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 
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Abbildung 2-33 UV/Vis-Spektren zur Titration von H29 mit Perchlorsäure [c(H29) = 1,47∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
]
 
dass die Protonierung von H2L direkt zu H4L
2+ führt, kann nicht durchgeführt werden, da auf die-
sem Weg negative Gleichgewichtsprotonenkonzentrationen erhalten werden. Da dies ein we-
sentliches Indiz für die Richtigkeit der zweiten Herangehensweise ist, kann der erste Proto-
nierungsschritt wieder anhand des Verschwindens der Qy,0-1-Bande und der Intensitätserhöhung 
der verbleibenden Q-Bande verfolgt werden. Die Auswertung an den Wellenlängen 1 = 532 nm 
und 2 = 716 nm für H27 sowie 1 = 526 nm und 2 = 725 nm für H29 führt zu den in Abbildung 
2-34 dargestellten Speziesverteilungen. Aus diesen ergeben sich die Protonierungskonstanten 
K1 = (2,24±0,38)∙10
6 Lmol-1 für H27 und K1 = (1,68±0,19)∙10
6 Lmol-1 für H29.  
Die hypsochrome Verschiebung der Soret-Bande ist aufgrund der größeren HWB, insbesondere 
bei H27, schlechter zu erkennen. Im Gegensatz zu H25 kann man aber eine leichte  
 
 
 
Abbildung 2-34 Einzelspektren (links) von H27 und H47
2+
 (oben) sowie H29 und H49
2+
 (unten) und de-
ren Speziesverteilung (rechts) 
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Abbildung 2-35 Vergrößerung der Titrationsverläufe (links) von H27 (oben) und H29 (unten) und 
Verschiebungen des Maximums der Soret-Bande in Abhängigkeit der Perchlorsäure-
konzentration (rechts) 
Veränderung der Q-Bande im Verlauf der Titration beobachten und die Kurven sind nicht aus 
dem Spektrum der freien Base und der zweifach protonierten Form linear kombinierbar (s. Ab-
bildung 2-35). Beim Auftragen der Wellenlänge des Maximums der Soret-Bande gegen  
–lg c0(HClO4) fällt auf, dass in beiden Fällen das obere Plateau der Boltzmann-Funktion nicht 
erreicht wird. Der bathochromen Verschiebung der Soret-Bande durch die erste Protonierung 
folgt die hypsochrome Verschiebung also unmittelbar. Für H27 kann beim Anpassen der 
Boltzmann-Funktion kein Wert für den asymptotischen Bereich bestimmt werden, da nur Daten-
punkte für den Beginn des Anstieges vorliegen. Deshalb wird willkürlich ein Wert knapp über 
dem letzten Datenpunkt als Grenzwert gewählt. Somit kann aus dem Wendepunkt der Kurve 
nicht die Konstante für K2 sondern nur eine untere Grenze von K2 > (5,21±0,41)∙10
5 Lmol-1 ermit-
telt werden. Für H29 ergibt sich ein Wert von K2 = (3,13±0,46)∙10
5 Lmol-1. 
Das vierfach in meso-Position pyridylsubstituierte H212 kann aufgrund der freien Elektronenpaa-
re an den Pyridylstickstoffatomen nicht nur zweifach, sondern gleich sechsfach protoniert wer-
den (s. Gleichung 2.6). Die Protonierung erfolgt dabei, wegen ihrer höheren Basizität, zuerst an 
den Pyridylsubstituenten und kann mit den Konstanten KPy,1 bis KPy,4 beschrieben werden. An-
schließend werden die Pyrroleninstickstoffatome im inneren des Ringes protoniert, diesen Reak-
tionen werden wieder die Konstanten K1 und K2 zugeordnet. Für die Auswertung wird davon 
ausgegangen, dass am Ende der Titration alle Porphyrine vollständig, d.h. sechsfach protoniert 
wurden. 
,1 ,4
4 5 6
2 3 6 7 8
Protonierung der -Pyridylstickstoffatome ... Protonierung der Pyrroleninstickstoffatome
...
Py Py
H H H H H
H H H H H
meso K K
H L H L H L H L H L
    
    
        
    
 (2.6) 
Die Veränderungen im Spektrum durch Protonierung in der Peripherie des Moleküls sind gegen- 
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Abbildung 2-36 UV/Vis-Spektren zur Titration von H212 mit Perchlorsäure [c(H212) = 
1,25∙10
-6
 molL
-1
; c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 
über denen bei Protonierung im Molekülzentrum gering. Zu Beginn der Titration ist lediglich eine 
leichte bathochrome Verschiebung aller Banden in Verbindung mit einer Intensitätserniedrigung 
der Soret-Bande zu erkennen [s. Abbildung 2-36 und Abbildung 2-37 (links)]. Bei höheren Säure-
konzentrationen kommt es zur Ausbildung der stärker rotverschobenen Soret-Bande der kern-
protonierten Spezies H7L
5+ und H8L
6+ bei 445 nm [s. Abbildung 2-37 (rechts)]. Außerdem werden 
die zwei energieärmsten Q-Banden intensiver, zeigen jedoch im Gegensatz zu H25, H27 und H29 
keine weitere bathochrome Verschiebung. Auch die schwache hypsochrome Verschiebung der 
Soret-Bande, wie sie bei den anderen Azaporphyrinen beschrieben wurde, bleibt aus. 
Bei der anfänglichen bathochromen Verschiebung des Spektrums, an der man die Protonierung 
der Pyridylsubstituenten verfolgen kann, sind nicht nur zwei, sondern fünf verschiedene Spezies 
beteiligt. Da nicht bekannt ist, ob beispielsweise die erste Protonierung einen größeren Einfluss 
auf die Verschiebung hat als die vierte, kann man nicht von einem parallelen Zusammenhang 
zwischen Grad der Verschiebung und Konzentration der protonierten Spezies ausgehen. Eine 
quantitative Auswertung dieser Protonierungsstufen ist demnach nicht möglich. In Abbildung 
2-38 ist die Verschiebung der Soret- und Qy,0-1-Bande nochmals vergrößert dargestellt und die 
Wellenlängen der Bandenmaxima wurden gegen den negativen dekadischen Logarithmus der 
Perchlorsäurekonzentration abgetragen. Während die Lage der Maxima ab einer Perchlorsäure-
konzentration von 3,78∙10-6 molL-1, was nur drei Säureäquivalenten entspricht, konstant bleibt, 
sinkt die Intensität dieser Bande ab ca. 4∙10-5 molL-1. Dies lässt vermuten, dass zumindest die  
 
 
Abbildung 2-37 UV/Vis-Spektren zur Titration von H212 mit Perchlorsäure [c(H212) = 
1,25∙10
-6
 molL
-1
; c(HClO4) = 0 … 3,98∙10
-5
 molL
-1
 (links); c(HClO4) = 3,98∙10
-5
… 
6,94∙10
-3
 molL
-1
 (rechts); c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 
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Abbildung 2-38 Vergrößerung des Titrationsverlaufs von H212 bei geringen Säurekonzentrationen 
(links); Verschiebungen der Maxima der B- und Qy0-1-Banden (ca. 415 nm bzw. 
510 nm) sowie die Extinktionswerte der Soret-Banden (423 nm und 445 nm) in Ab-
hängigkeit der Perchlorsäurekonzentration (rechts) 
vierte Protonierung ohne eine Veränderung im Spektrum verläuft. 
Die Protonierung der Pyrroleninstickstoffatome ist wieder sehr gut anhand der Q-Banden zu 
verfolgen. Die quantitative Auswertung erfolgt an den Wellenlängen 1 = 515 nm und 2 = 
643 nm und führt zu der in Abbildung 2-39 (rechts) dargestellten Speziesverteilung. Am Schnitt-
punkt der beiden Boltzmann-Funktionen, bei 2,93±0,02, kann erneut die Gleichgewichtskonstan-
te der Reaktion bestimmt werden. Da keine weitere Veränderung im Spektrum zu erkennen ist, 
gibt es die drei Möglichkeiten, dass (a) H612
4+ bei weiterer Protonierung direkt in H812
6+ über-
geht, (b) die Spektren von H712
5+ und H812
6+ nicht unterscheidbar sind und (c) aufgrund der ho-
hen Ladung an dem Molekül unter den gewählten Bedingungen keine sechste Protonierung 
stattfindet. In Fall (a) kann ein 1,2 = (7,35±0,48)∙10
5 L2mol-1 ermittelt werden; Fall (b) und Fall (c) 
führen beide zu einem K1 von (8,57±0,48)∙10
2 Lmol-1. Dass die Intensität der Soret-Bande beim 
letzten Titrationsschritt immer noch zunimmt und somit kein konstanter Wert erreicht wird, 
kann als Indiz für nicht ausreichende Säurezugabe gedeutet werden.  
 
 
 
 
 
Abbildung 2-39 Einzelspektren von H212, H612
4+
 und H812
6+
 (links) und die ermittelte Speziesvertei-
lung (rechts) 
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2.2.2 Untersuchungen des Protonierungsverhaltens der Thiaporphyrine 
Im Falle der Thiaporphyrine erkennt man anhand der Veränderungen im UV/Vis- Spektrum mit 
steigender Säurekonzentration deutlich den Übergang von der unprotonierten Spezies (HL) über 
das Monokation (H2L
+) zur zweifach protonierten Spezies (H3L
2+) (s. u.a. Abbildung 2-40). Das 
Maximum der Soret-Bande von H2L
+ liegt dabei zwischen den Maxima des unprotonierten 
Porphyrins und des Dikations; die Lage der Q-Banden ähnelt der der unprotonierten Form. Das 
Spektrum des Dikations zeigt, wie auch bei den N4-porphyrinen eine Rotverschiebung der Soret-
Bande und ein vereinfachtes, ebenfalls rotverschobenes Q-Bandenmuster. 
Trotz der erkennbaren Existenz liegt die einfach protonierte Spezies immer im Gemisch mit den 
anderen beiden Spezies vor und man hat kein Einzelspektrum zur Verfügung. Um dennoch die 
Extinktionen der einfach protonierten Spezies zu ermitteln, kann man aber sog. E-E-Diagramme 
nutzen, bei denen die Extinktionen zweier verschiedener Wellenlängen gegeneinander aufgetra-
gen werden[189]. Im Fall der hier diskutierten schrittweisen, zweifachen Protonierung liegen drei 
Spezies miteinander im Gleichgewicht (Gleichung 2.7). 
 2
2 3
2HL H H L H H L
      (2.7) 
Die Extinktion für jede Zusammensetzung kann also nach dem Lambert-Beerschen Gesetz bei 
konstanter Gesamtkonzentration nach Gleichung 2.8 berechnet werden. 
 2 22 2 3 3( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )E HL c HL d H L c H L d H L c H L d  
             (2.8) 
Anhand des Vorkommens definierter isosbestischer Punkte kann man sehr gut erkennen, dass 
alle drei Spezies meist nur innerhalb eines kleinen Säurekonzentrationsbereichs nebeneinander 
vorliegen. Für Lösungen mit niedriger Säurekonzentration gilt somit 
2 2
HL HL H L H L
E c d c d         . Demgegenüber kann man die Konzentration der unprotonier-
ten Spezies bei Lösungen mit hoher Säurekonzentration vernachlässigen, was zur Gleichung 
2 2
2 2 3 3H L H L H L H L
E c d c d           führt. Da die Summe (cges) der Konzentrationen von HL 
und H2L
+ bzw. H2L
+ und H3L
2+ konstant ist, erhält man durch Umstellung der zwei zuvor erwähn-
ten Gleichungen die beiden linearen Zusammenhänge 
 
2 2
, ,,
( )HL HL gesH L H LE d d c c d              (niedrige Säurekonzentrationen) (2.9) 
 
Abbildung 2-40 UV/Vis-Spektren zur Titration von H16 mit Perchlorsäure [c(H16) = 
1,56∙10
-6
 molL
-1
; c(HClO4) = 0 … 6,5∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 
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und 
 2 2
2 3 2 2, , ,
( ) gesH L H L H L H LE d d c c d                 (hohe Säurekonzentrationen). (2.10) 
Diese Zusammenhänge gelten für jede beliebige Wellenlänge. Setzt man also zwei verschiedene 
Wellenlängen (1, 2) miteinander in Beziehung und trägt die Extinktionen bei 1 und die 
Extinktionen bei 2 gegeneinander auf, erhält man zwei Geraden nach Gleichung 2.11 für Lö-
sungen mit geringer Säurekonzentration und nach Gleichung 2.12 für Lösungen mit hoher Säure-
konzentration. 
 2 2
2 2
, 1 , 1, 1 , 1
1 2 , 1 , 2
, 2 , 2, 2 , 2
HL HLH L H L
ges HL HL
HL HLH L H L
E E c d
  
   
  
   
 
   
 
 
  
       
  
 
 (2.11) 
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3 3
2 2
2 3 2 3
, 1 , 1 , 1 , 1
1 2 , 1 , 2
, 2 , 2 , 2 , 2
H L H L H L H L
ges H L H L
H L H L H L H L
E E c d
   
   
   
   
 
   
   
 
   
  
       
  
 
 (2.12) 
Da im Schnittpunkt der beiden Geraden 2
1 2 1 2 3( ; ) ( ; )E HL H L E H L H L 
    und 
2
2 2 2 2 3( ; ) ( ; )E HL H L E H L H L 
    gilt, erhält man nach Gleichsetzung der Gleichungen 2.11 
und 2.12 und anschließender Umstellung 
2
2 , 2 gesH L
E c d      und 21 , 1 gesH L
E c d     , was 
nichts anderes bedeutet, als dass man am Schnittpunkt die Extinktionen der einfach 
protonierten Spezies ablesen kann. 
Wählt man für die y-Werte eine Wellenlänge bei der der Extinktionskoeffizient der einfach 
protonierten Spezies größer ist als die Extinktionskoeffizienten der anderen beiden Spezies, er-
hält man ein Diagramm wie es in Abbildung 2-41 (links) dargestellt ist. In Fällen wie in Abbildung 
2-41 (Mitte), in dem einer der linearen Bereiche annähernd parallel zur y-Achse verläuft, führt 
die lineare Regression zu keinem sinnvollen Ergebnis und man muss die entsprechende Umkehr-
funktion nutzen [Abbildung 2-41 (rechts)]. So kann man für jede Wellenlänge die entsprechende 
Extinktion ermitteln und erhält das Einzelspektrum der einfach protonierten Spezies. 
Mit Hilfe der Einzelspektren für die drei Protonierungsspezies kann man für jede Wellenlänge 
den Extinktionskoeffizienten  [u.a. Abbildung 2-42 (links)] bestimmen. Nach Gleichung 2.8 kön-
nen damit die Extinktionen für Gemische mit bekannten Konzentrationen berechnet werden. 
Umgekehrt gilt natürlich auch, dass man aus den gemessenen Spektren die Konzentrationen der 
Spezies an allen Punkten der Titrationen ermitteln kann. Dazu wird ein iteratives Verfahren ge-  
 
 
Abbildung 2-41 Beispiele für EE-Diagramme von H16 
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Abbildung 2-42 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von H16 (links) und deren 
Speziesverteilung (rechts) [Gleichgewichtskonzentration der Säure: c(HClO4) = 
c0(HClO4) – c(H2L
+
) - 2∙c(H3L
2+
)] 
nutzt, bei welchem die Summe der Fehlerquadrate [
2( )gemessen berechnetE E ] minimiert wird. 
Als Maß für die Genauigkeit der Iterationen kann der Mittelwert aller reduzierten Chi-Quadrat-
Werte ( 2red ) mit 
2
red als Quotient der Summe der Fehlerquadrate und des reduzierten Frei-
heitsgrades angegeben werden (Gleichung 2.13; Werte s. Kapitel 2.2.3). Je kleiner dieser gemit-
telte Wert ist, desto geringer sind die Abweichungen der berechneten Spektren von den 
gemessenen. 
 
2
2
( )
3
gemessen berechnet
red
E E
n





 (2.13) 
Ist die Zuordnung der Spektren zu den einzelnen Spezies im Falle der Thiaporphyrine eindeutig, 
können die erhaltenen Konzentrationen direkt in Abhängigkeit der Gleichgewichtsprotonenkon-
zentration gezeichnet werden. Der Verlauf der Datenpunkte kann sehr gut mit Hilfe einer 
Sigmoidfunktion (H2L
+) und zweier Boltzmann-Kurven (HL, H3L
2+) beschrieben werden. Aus der 
auf diesem Weg erhaltenen Speziesverteilung [s. u.a. Abbildung 2-42 (rechts)] können die ent-
sprechenden Konstanten K1 und K2 anschließend ohne Umweg über c0(HClO4) (wie im Falle der 
Azaporphyrine) an den Schnittpunkten der Spezieskurven abgelesen werden. Für H16 schneiden 
sich die Kurven der unprotonierten und einfach protonierten Spezies bei –lg c(HClO4) = 
6,27±0,03, was der logarithmierten Konstante der ersten Protonierungsstufe entspricht 
[K1 = (1,87±0,13)∙10
6 Lmol-1]. Analog lässt sich aus dem Schnittpunkt der Kurven für H2L
+ und 
H3L
2+ lg K2 = 4,97±0,04 ermitteln [K2 = (9,29±0,76)∙10
6 Lmol-1]. 
Die Spektren der Titrationen von H20 und H17 (Abbildung 5-1 und Abbildung 5-2) sehen den 
Spektren von H16 sehr ähnlich. Die Bildung der jeweils einfach protonierten Spezies zeigt sich 
wieder besonders deutlich anhand der zu HL und H3L
2+ höheren Extinktion bei etwa 600 nm. 
Nach Auswertung der Titration erhält man die in Abbildung 2-43 dargestellten Speziesverteilun-
gen, aus denen die logarithmierten Werte der Protonierungskonstanten von lg K1 = 5,88±0,02 
[K1 = (7,65±0,42)∙10
5 Lmol-1] und lg K2 = 4,88±0,03 [K2 = (7,52±0,50)∙10
4 Lmol-1] für H20 sowie 
lg K1 = 5,70±0,03 [K1 = (5,05±0,33)∙10
5 Lmol-1] und lg K2 = 4,04±0,04 [K2 = (1,10±0,09)∙10
4 Lmol-1] 
für H17 abgelesen werden können.  
Bei Thiaporphyrinen mit weiteren protonierbaren Donoratomen, wie z.B. H21 und H18, existie-
ren mehr Spezies, wodurch die Auswertung der Titrationen erschwert wird. Ist die Basizität der  
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Abbildung 2-43 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von H20 (oben) und H17 (un-
ten) (links) sowie deren Speziesverteilungen (rechts) [Gleichgewichtskonzentration 
der Säure: c(HClO4) = c0(HClO4) – c(H2L
+
) - 2∙c(H3L
2+
)] 
zusätzlichen Donoratome größer als die der Pyrroleninstickstoffatome, kann man von einer 
schrittweisen Protonierung nach Gleichung 2.14 ausgehen.  
 
1 2
2 3 4
2 3 4 5
Protonierung der peripheren Donoratome Protonierung im Ring ( , )
H H H H
H H H H
K K
HL H L H L H L H L
   
   
       
     (2.14) 
Ob dies für H21 und H18 zutrifft kann mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen nachgewiesen 
werden. In Abbildung 2-44a ist der Wert des elektrostatischen Potentials auf die Molekülober-
fläche von H16, H21 und H18 projiziert. Mit Hilfe dessen kann eine Aussage dazu getroffen wer-
den, in welcher Position am ehesten eine Protonierung stattfinden kann. Für H21 zeigen sich die 
stärker negativen elektrostatischen Potentiale an den Pyridylstickstoffatomen mit etwa  
-43 kcal mol-1 im Vergleich zu -37 kcal mol-1 an den Pyrroleninstickstoffatomen. Demnach kann 
davon ausgegangen werden, dass die peripheren Donoratome zuerst protoniert werden. H18 
hingegen hat sein stärker negatives elektrostatisches Potential im Ringzentrum (-42,1 kcal mol-1); 
die Aminfunktionen weisen ca. -34,5 kcal mol-1 auf. Da die Protonierung der Pyrroleninstickstoff-
atome jedoch mit einer starken Verzerrung des Moleküls verbunden ist, ist eine Protonierung an 
den Aminfunktionen trotzdem denkbar. Dass die freien Elektronenpaare der Aminfunktionen 
sich nicht oder kaum an der Mesomerie des Phenylringes beteiligen und somit relativ leicht 
protonierbar sind, kann man anhand der trigonal-pyramidalen Geometrie um das Stickstoffatom 
erkennen. Die Frage, an welcher Position H18 zuerst protoniert wird, ist also nicht so einfach zu 
beantworten wie für H21. Berechnet man die Strukturen für die zwei möglichen Tautomere von 
H218
+ – einmal mit Protonierung an einem der Amin-, einmal an einem der Pyrrolenin- 
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Abbildung 2-44 Lokalisierung des elektrostatischen Potentials a) von H16 (links), H21 (Mitte) und 
H18 (rechts) und b) der zwei Tautomere von H218
+
 mit Protonierung an einem 
Aminstickstoffatom (links) und an einem Pyrroleninstickstoffatom (rechts) auf einer 
Isofläche der Elektronendichte von 99,8 % [Geometrieoptimierung mit SPARTAN’04 
(DFT, B3LYP, 6-31G*)] 
stickstoffatome (Abbildung 2-44b), erhält man für das am Ringzentrum protonierte Tautomer 
eine etwas niedrigere freie Energie. Außerdem ist das elektrostatische Potential gleichmäßiger 
über die Moleküloberfläche verteilt. Folglich sollte das am Aminstickstoffatom protonierte Tau-
tomer instabiler sein und die Protonierung zuerst am Pyrroleninstickstoffatom erfolgen. Die 
zweite Protonierung wird aufgrund des kleineren elektrostatischen Potentials an einem der 
Aminstickstoffatome stattfinden.  
Wie auch schon bei H212 (s. Kapitel 2.2.1) zeigt sich bei der Titration von H21, dass sich die Ban-
den im UV/Vis-Spektrum anfangs nur leicht zu höheren Wellenlängen verschieben und die Soret-
Bande etwas an Intensität verliert (s. Abbildung 2-45). Diese geringfügigen Veränderungen sind  
 
 
 
Abbildung 2-45 UV/Vis-Spektren zur Titration von H21 mit Perchlorsäure [c(H21) = 1,50∙10
-6
 molL
-1
; 
oben: gesamte Titration; unten: c(HClO4) = 0 … 4,27∙10
-6
 molL
-1
 (links); c(HClO4) = 
4,27∙10
-5
…7,50∙10
-3
 molL
-1
 (rechts); c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 
-SUBSTITUIERTE THIAPORPHYRINE UND IHRE ÜBERGANGSMETALLKOMPLEXE 
 
58 
 
 
Abbildung 2-46 Vergrößerung des Titrationsverlaufs von H21 bei geringen Säurekonzentrationen 
(links); Verschiebungen der Maxima der B-und Qy0-1-Banden (ca. 440 nm bzw. 
660 nm) sowie die Extinktionswerte der entsprechenden Banden in Abhängigkeit 
der Perchlorsäurekonzentration (rechts) 
den Protonierungen der zwei Pyridylsubstituenten zuzuordnen, die die Molekülgeometrie nicht 
stark beeinflussen. Daran schließen sich die Protonierungen der zwei Pyrroleninstickstoffatome 
an, wobei die erste und zweite Stufe wieder sehr gut differenziert werden können. 
Für die Protonierung der beiden Pyridylsubstituenten kann, wie bereits im Fall von H212 be-
schrieben, nicht von einer gleichmäßigen Verschiebung im Spektrum ausgegangen werden. So-
mit ist eine Bestimmung der Protonierungskonstante für diese Schritte nicht möglich. Jedoch 
kann man Abbildung 2-46 (rechts) entnehmen, dass die anfängliche Verschiebung des Spekt-
rums bei etwa –lg[c0(HClO4)] = 5,47 abgeschlossen ist und die Intensitätserniedrigung der B- und 
Qy,0-1-Bande, mit welcher die erste Protonierung im Kern verbunden ist, sich kurz darauf an-
schließt. Bei einer Protonenkonzentration von c0(HClO4) = 3,42∙10
-6 molL-1 kann demnach von 
vollständiger Protonierung der Pyridylsubstituenten ausgegangen werden, was eine Auswertung 
analog den vorangegangenen Titrationen ermöglicht. Man erhält die in Abbildung 2-47 darge-
stellte Speziesverteilung, aus der sich die Protonierungskonstanten K1 = (1,41±0,10)∙10
5 Lmol-1 
(lg K1 = 5,15±0,03) und K2 = (2,19± 0,32)∙10
3 Lmol-1 (lg K2 = 3,34±0,06) ablesen lassen. 
Obwohl die Spektren der unprotonierten sowie die der vierfach protonierten Spezies die typi-
sche Gestalt aufweisen, unterscheiden sich die Titrationsspektren von H18 stark von denen an-
derer Porphyrine. In Abbildung 2-48 erkennt man deutlich die Ausbildung einer Bande bei etwa 
800 nm. Dies ist die am weitesten rotverschobene Absorption von allen in dieser Arbeit unter- 
 
 
Abbildung 2-47 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von H21 (links) und deren 
Speziesverteilung (rechts) [Gleichgewichtskonzentration der Säure: c(HClO4) = 
c0(HClO4) – 2∙c(H3L
2+
) - 3∙c(H4L
3+
) - 4∙c(H5L
4+
)] 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
59 
 
 
 
Abbildung 2-48 UV/Vis-Spektren zur Titration von H18 mit Perchlorsäure [c(H18) = 3,07∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
; oben: gesamter Titrationsverlauf c(HClO4) = 
0 … 4∙10
-3
 molL
-1
; unten: c(HClO4) = 0 … 4,81∙10
-6
 molL
-1
 (links); c(HClO4) = 
5,01∙10
-5
…7∙10
-3
 molL
-1
 (rechts)] 
suchten Porphyrinen. In Abbildung 2-48 (unten) ist der Verlauf der Titrationsspektren nochmals 
unterteilt in die Spektren, in denen die Bande bei 800 nm zunimmt (links) und die, in denen die-
se Bande wieder abnimmt (rechts). Da diese Bande bei geringen Säurekonzentrationen auftritt 
und bei höheren wieder verschwindet, kann sie mit der ersten bzw. den ersten zwei Protonie-
rungen in Verbindung gebracht werden. Die genaue Zuordnung der Spektren zu den Spezies ist 
nicht möglich, da nicht bekannt ist, ob mehrere Spezies oder auch verschiedene Tautomere im 
Gleichgewicht nebeneinander vorliegen. Betrachtet man den Verlauf der Extinktionen an den 
Wellenlängen der Soret-Banden von unprotonierter (430 nm) und vierfach protonierter Spezies 
(454 nm) (Abbildung 2-49), erkennt man die Konzentrationserniedrigung von H18 und 
die -erhöhung von H518
4+. Unstete Anstiege und unterschiedliche Maxima (z.B. bei 801 nm und  
 
Abbildung 2-49 Verlauf von Extinktionen von H18 in Abhängigkeit der Säurekonzentration bei ver-
schiedenen Wellenlängen 
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478 nm) weisen auf das intermediäre Vorkommen weiterer Spezies hin. Eine quantitative Aus-
wertung ist aufgrund der Überlagerung der Absorptionen verschiedener Spezies nicht möglich.  
Werden die Titrationslösungen von H18 über mehrere Tage stehen gelassen, zeigt sich bei vielen 
Proben eine Blaufärbung, die mit der Ausbildung einer breiten Bande bei etwa 560 nm und einer 
etwa relativ schwachen Bande im Soret-Bereich verbunden ist. Da dies weder bei Lösungen ohne 
Säurezugabe noch bei Lösungen mit sehr hoher Säurekonzentration beobachtet wird, kann man 
von einer säurekatalysierten Reaktion ausgehen, die jedoch durch Protonierung aller Stickstoff-
atome verhindert wird. Aufgenommene ESI-Massenspektren deuten auf die Bildung von Oximen 
mit Hilfe von Luftsauerstoff hin. 
Die Titration des am Thiophenring -phenylsubstituierten Porphyrins H33 [Abbildung 2-50 
(oben)] ähnelt auf den ersten Blick eher den Spektrenverläufen der Titrationen der 
Azaporphyrine (vgl. z.B. Abbildung 2-29). Lediglich eine erhöhte Extinktion zwischen den Soret-
Banden der unprotonierten und zweifach protonierten Spezies weisen auf das Vorhandensein 
des Monokations hin. Die Spektren von H233
+ und H333
2+ sind sich demnach relativ ähnlich; da 
außerdem nicht alle Spektren durch die entsprechenden isosbestischen Punkte verlaufen, kann 
man über eine gewisse Säurekonzentrationsspanne von der Koexistenz aller drei Spezies ausge-
hen. Dies macht eine Auswertung analog H16 unmöglich. Der unstete Anstieg der Extinktion der 
energiearmen Q-Bande lässt vermuten, dass sowohl Mono- als auch Dikation bei der gleichen  
 
 
 
Abbildung 2-50 oben: UV/Vis-Spektren zur Titration von H33 mit Perchlorsäure [c(H33) = 
1,41∙10
-6
 molL
-1
; c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 
unten: Verlauf von Extinktionen in Abhängigkeit der Säurekonzentration bei ver-
schiedenen, für die unterschiedlichen Spezies charakteristischen Wellenlängen 
(links) und die mit Hilfe der Extinktionen bei 457 nm (H233
+
/H333
2+
) und 520 nm 
(H33) ermittelte Speziesverteilung (rechts) 
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Wellenlänge absorbieren, jedoch unterschiedliche Extinktionskoeffizienten aufweisen. Somit ist 
die Titration nicht wie im Fall der Azaporphyrine mit Hilfe dieser Bande auswertbar. Um trotz-
dem eine quantitative Aussage zur Protonierung treffen zu können, kann der isosbestische Punkt 
der Spektren von H233
+ und H333
2+ bei etwa 457 nm genutzt werden, an dem gilt: (H233
+) = 
(H333
2+). Die bei dieser Wellenlänge berechnete Konzentration entspricht demnach bei gerin-
gen Säurekonzentrationen H233
+, bei höheren Säurekonzentration H333
2+. Aus der in Abbildung 
2-50 (unten) dargestellten Speziesverteilung lässt sich so für den ersten Protonierungsschritt 
eine logarithmierte Konstante von lg K1 = 7,88±1,16 berechnen. Da das Dikation bei keiner von 
H233
+ unabhängigen Wellenlänge absorbiert, kann für den zweiten Protonierungsschritt keine 
Konstante bestimmt werden. 
Die Titrationsverläufe der an den zwei Pyrroleninringen phenylsubstituierten Porphyrine H28, 
H31 und H30 sehen sich sehr ähnlich und bilden bei Protonierung [Abbildung 2-51 (oben), Ab-
bildung 5-3, Abbildung 5-4] zwei sich überlappende Q-Banden und eine deutlich breitere, dafür 
schwächere, Soret-Bande aus. Die Auswertung der Titrationen erfolgt wieder analog dem für 
H16 beschrieben iterativen Verfahren. Man erhält die in Abbildung 2-51 (unten) und Abbildung 
2-52 dargestellten Speziesverteilungen sowie die Protonierungskonstanten K1 [H28: 
(8,80±3,91)∙106 Lmol-1, H31: (1,54±1,04)∙107 Lmol-1, H30: (8,52±3,21)∙106 Lmol-1] und K2 [H28: 
(4,33±2,02)∙106 Lmol-1, H31 (3,84±1,56)∙106 Lmol-1, H30: (6,94±4,72)∙106 Lmol-1]. 
Die zweifache Protonierung der Dithiaporphyrine 38 und 41 führt zu Spektren, ähnlich den vier-
fach -substituierten Thiaporphyrinen (s. Abbildung 2-53). Man kann deutlich zwei Q-Banden  
 
 
 
Abbildung 2-51 UV/Vis-Spektren zur Titration von H28 mit Perchlorsäure [c(H28) = 1,44∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] (oben) und die zu-
gehörigen Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies (unten links) sowie 
deren Speziesverteilung (unten rechts) 
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Abbildung 2-52 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von H31 (oben links) und H30 
(unten links) und deren Speziesverteilungen (rechts) 
 
 
Abbildung 2-53 UV/Vis-Spektren zur Titration von 38 (oben) und 41 (unten) mit Perchlorsäure 
[c(38) = 1,39∙10
-6
 molL
-1
; c(41) = 1,49∙10
-6
 molL
-1
; c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; 
c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 
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erkennen; während diese sich im Fall von H238
2+ stark überlappen, liegen die Q-Banden von 
H241
2+ weiter voneinander entfernt und sind gut aufgelöst. Da sich die Spektren der einfach und 
zweifach protonierten Spezies auch hier ausreichend unterscheiden, kann wieder die für H16 
beschriebene Auswertung angewendet werden. Aus den so erhaltenen Speziesverteilungen (Ab-
bildung 2-54) lassen sich für die erste Protonierung Konstanten von (9,58±0,74)∙105 Lmol-1 (38) 
und (3,15±0,53)∙106 Lmol-1 (41) berechnen. Für die zweite Protonierungsstufe ergeben sich Wer-
te von K2(38) = (1,34±0,06)∙10
4 Lmol-1 und K2(41) = (5,75±0,45)∙10
5 Lmol-1. 
In Abbildung 2-55 sind die 1H-NMR- und UV/Vis-Spektren einer Titration von H28 mit TFA in 
deuteriertem Chloroform dargestellt. Die 1H-NMR-Spektren zeigen eine deutliche Signalverbrei-
terung bei TFA-Zugabe, was auf die Protonierungsgleichgewichte zwischen den verschiedenen 
Spezies zurückzuführen ist. Erst im Überschuss von Säure, im Falle der letzten zwei Proben, bil-
den sich wieder relativ scharfe Signale aus. Die Signale der meso- und -Phenylprotonen, insbe-
sondere in ortho-Position, bleiben hingegen etwas verbreitert. Dies wird im Allgemeinen der 
Rotation der meso-Phenylringe zugeschrieben, die durch die Verzerrung des Moleküls ermög-
licht wurde[136; 137; 150]. Im Falle der direkt benachbarten -Phenylsubstituenten kann zwar keine 
komplette Rotation stattfinden, jedoch sollten die Ringe durch die größere Bewegungsfreiheit in 
der Lage sein, stärker zu schwingen und einen kleineren Winkel mit der Porphyrinebene einzu-
schließen. 
Die Einführung einer positiven Ladung sollte zu einer Tieffeldverschiebung der Signale führen[139; 
190]. Dies kann jedoch nur für die Signale der meso-Phenylsubstituenten (rot unterlegt) beobach-
tet werden; die Lage der Signale der -Phenylsubstituenten zwischen 6,8 und 7,1 ppm bleibt 
 
 
 
Abbildung 2-54 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von 38 (oben) und 41 (unten) 
(links) sowie deren Speziesverteilungen (rechts) [Gleichgewichtskonzentration der 
Säure: c(HClO4) = c0(HClO4) – c(HL
+
) - 2∙c(H2L
2+
)] 
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Abbildung 2-55 
1
H-NMR-Spektren zur Protonierung von H28 mit TFA in CDCl3 (links) in Kombination 
mit den entsprechenden UV/Vis-Spektren (dKüvette = 1 mm) (rechts) [c(H28) = 
1,05∙10
-3
 molL
-1
; c(TFA) = 0…4,62∙10
-3
 molL
-1
] 
nahezu unverändert. Im Gegensatz dazu erfahren die -ständigen Protonen am Thiophen- (blau 
unterlegt) und Pyrrolring (grün unterlegt) eine Hochfeldverschiebung. Dabei zeigt das Singulett 
der -Pyrrolprotonen seine weiteste Verschiebung ( = 0,54 ppm) bei der vorletzten Probelö-
sung, bei der TFA etwa im zweifachen Überschuss vorliegt. Bei weiterer Säurezugabe erfolgt eine 
leichte Tieffeldverschiebung um 0,04 ppm. Dieses Signal ist demnach das einzige, welches mehr 
als eine säureabhängige Verschiebung zeigt. Dies kann zum einen auf den Übergang von der 
einfach zur zweifach protonierten Spezies hinweisen. Da andererseits alle weiteren Signale ihre 
Position beibehalten, ist auch eine direkte zweifache Protonierung denkbar, wie sie in der Litera-
tur oftmals beschrieben wurde. Die zweite Verschiebung des -Pyrrolsignals könnte man auf-
grund der hohen Konzentration an Porphyrin (1,05∙10-3 molL-1) der Bildung oder Zersetzung von 
größeren Aggregaten zuordnen. Betrachtet man die UV/Vis-Spektren der Titrationslösungen 
[Abbildung 2-55 (rechts)], ist trotz der hohen Konzentrationen und der damit einhergehenden 
starken Extinktion ein homogener Spektrenverlauf zwischen 550 nm und 950 nm zu erkennen. 
Jedoch scheint das typische Q-Bandenmuster der unprotonierten Spezies direkt in das Q-
Bandenmuster des Dikations überzugehen; charakteristische Banden für die einfach protonierte 
Spezies, wie sie in Acetonitril vorliegen, fehlen (vgl. Abbildung 2-51). Dies zeigt die starke Ab-
hängigkeit der Protonierung vom gewählten Lösungsmittel. Geht man bei der letzten Probe von 
vollständiger Bildung der zweifach protonierten Spezies aus, kann deren Konzentration in allen 
Probelösungen mit Hilfe des Extinktionskoeffizienten bei 761 nm berechnet werden. Trägt man 
das Verhältnis dieser Konzentration zur Ausgangskonzentration gegen das Verhältnis der TFA-
Konzentration zur Ausgangskonzentration auf [c(Hx28)/c0(H28) vs. c(TFA)/c0(H28)], erhält man 
den in Abbildung 2-55 (rechts) dargestellten Kurvenverlauf. Wie zu erwarten, wird ab einem 
c(TFA)/c0(H28)-Verhältnis von etwa zwei ein Plateau erreicht. Vergleicht man den Kurvenverlauf 
mit den eingezeichneten theoretischen Anstiegen für vollständigen Umsatz im Verhältnis 1:1 
(gestrichelte Linie) und 1:2 (gepunktete Linie), fällt auf, dass die Datenpunkte über dem 1:2-
Anstieg liegen und gerade im Anfangsbereich sehr gut mit Hilfe des 1:1-Anstiegs beschrieben 
werden können. Ein weiteres Indiz für die intermediäre Bildung der einfach protonierten Spezies 
ist die leichte hypsochrome Verschiebung der Q-Banden im Falle der letzten Probelösung. Zu-
sammengefasst sprechen demnach sowohl die Verschiebung der -Pyrrolprotonensignale als 
auch die UV/Vis-Spektren für die schrittweise Protonierung von H28 auch in diesem Medium. Da 
die breiten Signale im 1H-NMR-Spektrum und das daraus resultierende schlechte Signal-Rausch-
Verhältnis eine quantitative Auswertung verhindern, erscheint die Untersuchung des Proto-
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nierungsverhaltens weiterer Porphyrine mittels 1H-NMR-Spektroskopie auf diesem Weg nicht 
sinnvoll. Eine Möglichkeit, scharfe Signale zu erhalten wäre eine Erhöhung oder Erniedrigung der 
Temperatur[191]. Davon wurde jedoch abgesehen, da dies die Lage des Gleichgewichts verschie-
ben würde. Ein weiterer Vorteil der UV/Vis-spektroskopisch verfolgten Titrationen in Acetonitril, 
ist das Arbeiten mit wesentlich verdünnteren Lösungen, wodurch die bereits erwähnten mögli-
chen Wechselwirkungen zwischen den Porphyrinen unwahrscheinlicher werden. 
2.2.3 Gegenüberstellung der Spektren der zweifach protonierten Spezies und der ermittel-
ten Protonierungskonstanten 
Wie bereits erwähnt, führt die Protonierung laut Gouterman et al.[41-43] bei den Azaporphyrinen 
zu einer höheren Symmetrie im Molekül und damit zu identischen x- und y-polarisierten Über-
gängen. Dementsprechend zeigt sich im Spektrum des zweifach protonierten H45
2+ nur noch eine 
Q-Bande mit deutlich höherer Intensität. Ähnliches ist auch für die Spektren der phenylsubstitu-
ierten Azaporphyrine zu erkennen, jedoch mit stärker bathochrom verschobenen und breiteren 
Soret- sowie Q-Banden [HWBQ(H47
2+) = 80,2 nm; im Vergleich H45
2+: 39,6 nm]. Im Falle der Thia- 
und Dithiaporphyrine ist eine erhöhte Symmetrie durch Protonierung nicht gegeben. Somit soll-
ten sich Qx und Qy voneinander unterscheiden
[107]. Im Spektrum zeigt H316
2+ trotzdem noch eine 
einzelne Q-Bande, die aufgrund ihrer deutlich größeren HWB von 77,7 nm und der asymmetri-
schen Form auf die Überlappung der zwei Q-Banden schließen lässt. Die gleiche Schlussfolgerung 
kann auch aus der Asymmetrie und der bereits erwähnten Bandenverbreiterung der bei den 
phenylsubstituierten Azaporphyrinen gezogen werden, sodass sich kleine Differenzen zwischen 
Qx- und Qy-Bande vermuten lassen. Im Gegensatz dazu zeigt das am Thiophenring phenylsubsti-
tuierte H333
2+ eine relativ schmale Q-Bande, mit einer HWBQ von 67,1 nm. Durch Substitution 
am Thiophenring nähern sich die Energieniveaus von Qx und Qy also wieder einander an. Im 
Spektrum von H238
2+ hingegen, sind die Maxima beider Q-Banden gut voneinander aufgelöst. 
Allgemein ist der Einfluss der -Substituenten sehr gut aus der Gegenüberstellung der Spektren 
(Abbildung 2-56) zu erkennen. Durch die Substitution am Pyrroleninring der Thia- und 
Dithiaporphyrine kommt es zum Auseinanderdriften der zwei Q-Banden und es wird ein Abstand 
der Bandenmaxima Q von bis zu 93 nm für H241
2+ (vergleiche Tabelle 2-11) erreicht. Ein  
 
 
Abbildung 2-56 Gegenüberstellung der UV/Vis-Spektren der zweifach protonierten Spezies der -
unsubstituierten, zweifach -phenylsubstituierten, vierfach -bromierten und vier-
fach -phenylsubstituierten Aza-, Monothia- und Dithiaporphyrine (v.l.n.r.: 
H45
2+
/H46
2+
/H47
2+
, H316
2+
/H333
2+
/H323
2+
/H328
2+
, H238
2+
/H239
2+
/H241
2+
; Spektren auf 
Soret-Bande normiert; mit fünffacher Vergrößerung der Q-Banden) 
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ähnliches Phänomen kann auch für die besonders breiten Soret-Banden bobachtet werden. Um 
zu überprüfen, ob diese Effekte auf die zusätzlich eingeführten -Systeme zurückzuführen sind, 
wurden ebenfalls die Spektren der Dikationen der -bromierten Porphyrine H46
2+, H323
2+ und 
H239
2+ aufgenommen. Die Q-Banden zeigen dabei ein den phenylsubstituierten Analoga sehr 
ähnliches Verhalten; sie sind ebenfalls aufgespalten und sogar etwas weiter bathochrom ver-
schoben. Des Weiteren sind die Soret-Banden zwar nicht so stark verbreitert, dafür aber aufge-
spalten. Die Veränderungen in den Spektren stehen demnach nicht mit Wechselwirkungen der 
-Systeme der -Substituenten mit dem -System des Porphyrins im Zusammenhang. 
Die durchweg bathochrome Verschiebung der Soret-Bande durch zweifache Protonierung im 
Porphyrinkern ist besonders gut aus der graphischen Gegenüberstellung der Wellenlängendiffe-
renzen in Tabelle 2-11 ersichtlich. Mit Ausnahme von H212 gilt das Gleiche für die energieärmste 
Q-Bande. Die größten Verschiebungen werden dabei von den vierfach -substituierten Thia- und 
Dithiaporphyrinen erreicht und liegen für die Soret-Banden zwischen 45 und 51 nm, für die 
energieärmste Q-Bande zwischen 72 und 91 nm. Deutlich kleinere Verschiebungen mit Werten 
zwischen 24 und 31 nm zeigen die Soret-Banden der -unsubstituierten Thia- und Dithia-
porphyrine sowie deren Qx-Bande mit 10-30 nm für die Monothiaporphyrine und 42 nm für 38. 
Mit etwa 40 nm Verschiebung, sowohl für Q-als auch Soret-Bande, liegen die Werte des zweifach 
substituierten Porphyrins H33 zwischen den -unsubstituierten und vierfach phenylsubstituier-
ten Porphyrinen. Besonders auffällig ist die geringe Verschiebung der energieärmsten Q-Bande  
 
Tabelle 2-11 Gegenüberstellung der Maxima der Soret- und energieärmsten Q-Bande(n) sowie 
graphische Darstellung der Wellenlängendifferenzen von Soret- und energieärmster Q-
Bande bei zweifacher Protonierung (rechts). 
 
Soret-Bande [nm] 
 
energieärmste Q-Bande(n) [nm] 
max(Hn+2X
2+
)-max(HnX) 
a
 
[nm] 
  
+H
+
 + 2 H
+
 
  
+H
+
 + 2 H
+
 Q

H25 414 - 438  
644 - 659  
(H212)H612
4+ 
(412)423 - 445 
 
(640)645 - 592/643 51 
H27 429 - 463  
676 - 700  
H29 429 - 466  
674 - 700  
 
 
H16 424 434 455 
 
675 676 705  
H20 426 436 457 
 
674 674 704  
H17 426 438 457 
 
678 670 696  
H18 430 - 454 
 
682 - 696  
(H21)H321
2+ 
(424)430 441 461 
 
(675)679 670 689  
H23 433 - 473/488 
 
685 - 710/776 66 
H33 428 - 468 
 
678 - 719  
H28 433 462 481 
 
685 713 690/768 78 
H31 434 458 485 
 
684 709 689/762 73 
H30 434 464 483 
 
686 703 688/758 70 
 
 
38 430 446 459 
 
694 695 689/736 47 
39 437 - 476/490 
 
700 - 699/787 88 
41 437 468 482 
 
700 730 680/773 93 
a
 bei H212 und H21 wurden die Wellenlängendifferenzen der vollständig protonierten und der nur im Porphyrinkern 
unprotonierten Spezies gebildet [max(H812
6+
)-max(H612
4+
) bzw. max(H521
4+
)-max(H312
2+
)] 
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der -phenylsubstituierten Azaporphyrine im Vergleich zu den -phenylsubstituierten Thia- und 
Dithiaporphyrinen. Dieser Unterschied kann durch die Delokalisierung der zweifach positiven 
Ladung über alle vier Stickstoffatome erklärt werden. 
Die ermittelten logarithmierten Protonierungskonstanten der untersuchten Porphyrine sind in 
Tabelle 2-12 gegenübergestellt. Vergleicht man beispielsweise die Werte von H16 mit H20, H17 
und H21, ist zu erkennen, dass Pyridyl- oder Nitrophenylsubstituenten in meso-Position zu so-
wohl kleineren lg K1 als auch lg K2 führen, was eine erschwerte Protonierung bedeutet. Dies ist 
zum einen auf die elektronenziehenden Eigenschaften der beiden Substituenten zurückzuführen, 
besonders jedoch im Falle der pyridylsubstituierten Porphyrine auf die positiven Ladungen der 
zuerst protonierten Pyridylstickstoffatome. Dieser Trend lässt sich anhand der phenylsubstituier-
ten Monothiaporphyrine H28, H31 und H30 nicht bestätigen, da diese sich nicht signifikant un-
terscheiden. Jedoch lässt sich an ihnen sehr gut die deutliche Erhöhung der lg K-Werte infolge 
der -Phenylsubstitution erkennen, die für die Aza- und Dithiaporphyrine (H27, H29, 41) genauso 
auftritt. Vorversuche mit dem -bromierten Porphyrin H23 deuten auf Konstanten, ähnlich dem 
unsubstituierten Porphyrin H16 hin. Dies legt den Schluss nahe, dass die Phenylsubstituenten am 
Porphyrinring elektronenschiebend fungieren. Einen entscheidenden Einfluss auf lg K1 und lg K2 
hat natürlich auch die Substitution im Kern. Da die Einführung von Schwefelatomen zu einer 
höheren mittleren Elektronendichte an den Pyrroleninstickstoffatomen führt[143], sollten die 
Porphyrine mit steigendem Schwefelanteil leichter protoniert werden. Bei gleicher meso- und - 
Substitution gilt jedoch lg K1 (N4) < lg K1 (N2S2) < lg K1 (N3S) und lg K2 (N2S2) < lg K2 (N3S) < 
lg K1 (N4). Die Protonierung der Dithiaporphyrine gelingt also erst bei höheren Säurekonzentrati-
onen als die der Monothiaporphyrine. Eine mögliche Erklärung hierfür bietet sich durch die viel-
mals vermutete attraktive Wechselwirkung zwischen den zwei Schwefelatomen an[121; 175; 190], 
welche aufgrund der mit der Protonierung einhergehenden Verzerrung des Moleküls gebrochen 
werden muss. 
 
 
Tabelle 2-12 Zusammenstellung der ermittelten Protonierungskonstanten 
 
lg K1 lg K2  lg (K1 ∙ K2) 
2
red  
H25 5,84 ± 0,05 5,55 ± 0,02 11,39 ± 0,07 - 
H27 6,35 ± 0,07 >5,72 ± 0,03 12,07 ± 0,11 - 
H29 6,23 ± 0,05 5,50 ± 0,06 11,72 ± 0,12 - 
H212 2,93 ± 0,02 - - - 
 H16 6,27 ± 0,03 4,97 ± 0,04 11,24 ± 0,07 3,96∙10
-7
 
H20 5,88 ± 0,02 4,88 ± 0,03 10,76 ± 0,05 4,79∙10
-7
 
H17 5,70 ± 0,03 4,04 ± 0,04 9,75 ± 0,06 2,22∙10
-7
 
H21 5,15 ± 0,03 3,34 ± 0,06 8,49 ± 0,09 2,66∙10
-7
 
H33 7,88 ± 1,16 - - - 
H28 6,94 ± 0,21 6,64 ± 0,22 13,58 ± 0,43 4,99∙10
-7
 
H31 7,19 ± 0,36 6,58 ± 0,19 13,77 ± 0,55 6,27∙10
-7
 
H30 6,93 ± 0,17 6,84 ± 0,36 13,77 ± 0,53 3,21∙10
-7
 
  
38 5,98 ± 0,03 4,13 ± 0,02 10,11 ± 0,05 1,21∙10
-7
 
41 6,50 ± 0,07 5,76 ± 0,03 12,26 ± 0,11 1,89∙10
-7
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2.3 Untersuchungen zur Komplexbildung 
Wie bereits in Kapitel 1.2.1 kurz erwähnt, wurden mit meso-substituierten Thiaporphyrinen 
bereits einige Untersuchungen zur Komplexbildung vor allem mit Kupfer(II) und Nickel(II) aber 
auch mit anderen Metallen wie u.a. Eisen(II) oder Palladium(I/II) veröffentlicht. Besonders die 
Kupfer(II)-Komplexe sind gut zu synthetisieren und können chromatographisch gereinigt werden, 
wodurch sie als Zwischenstufe zur vereinfachten Trennung der Monothiaporphyrine genutzt 
werden können (vgl. Kapitel 2.1.1). Mit dem -phenylsubstituierten Monothiaporphyrin H28 
bildet sich auch der entsprechende Kupfer(II)-Komplex (CuClO4-28), welcher jedoch nach der 
chromatographischen Reinigung wieder zerfällt. Zurückzuführen ist dieser Zerfall sicherlich auf 
die im Lösungsmittel (Chloroform) enthaltene Säure. Die relativ hohe Säureempfindlichkeit ist 
leicht mit der durch die eingebauten Phenylringe gesteigerten Basizität zu erklären. Die Bildung 
der Komplexe kann am einfachsten massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Die Massen-
spektren der Kupfer(II)-, Palladium(II)- und Nickel(II)-Komplexe mit H28 sind in Abbildung 2-57 
dargestellt. Die gezeigten Isotopenmuster stimmen dabei mit den erwarteten Mustern überein. 
Bei den säulenchromatographisch gereinigten Produkten kann jedoch mit Hilfe der Massenspek-
tren keine Aussage über das Anion getroffen werden, da es zu Austauschreaktionen kommen 
kann. 
Versuche, von synthetisierten Thiaporphyrinmetallkomplexen geeignete Einkristalle für eine 
Röntgeneinkristallstruktur zu erhalten, gelangen nicht. Es konnten jedoch Kristalle des Kupfer(II)-
Komplexes von H25 gewonnen und röntgenographisch untersucht werden (s. Kapitel 2.3.1). Die  
 
 
Abbildung 2-57 ESI-Massenspektren der Kupfer(II)-, Nickel(II)- und Palladium(II)-komplexe von H28 
mit dem berechneten Isotopenmuster jeweils rechts daneben 
 
Tabelle 2-13 Vergleich der Zellparameter der Einkristallstruktur von Cu-5 mit der Kristallstruktur 
von Fleischer et al.
[192]
 und H.-S. He
[193]
 
 
 Cu-5 Cu-5[192] Cu-5[193] 
Kristallsystem  tetragonal tetragonal tetragonal 
Raumgruppe  I-42d I-42d I4/m 
Zellparameter a 
b 
c 
15,020(1) Å 
15,020(1) Å 
13,846(1) Å 
15,03(1) Å 
15,03(1) Å 
13,99(1) Å 
13,375(2) Å 
13,375(2) Å 
9,735(2) Å 
    
R-Faktor [%]  2,76 6,6 3,53 
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Abbildung 2-58 ORTEP-Darstellung der Kristallstrukturen von Cu-5 in Drauf- und Seitenansicht 
(Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
Bildung von Metallkomplexen kann aber auch mit Hilfe spektroskopischer Methoden verfolgt 
werden, wie es in den Kapiteln 2.3.2 und 2.3.3 beschrieben wird. 
2.3.1 Kristallstruktur von Cu-5 
Die von Cu-5 erhaltenen Kristalle entsprechen der von Fleischer et al.[192] bereits 1963 beschrie-
benen Struktur in der tetragonalen Raumgruppe I-42d (s. Tabelle 2-13). Die asymmetrische Ein-
heit besteht lediglich aus einem Viertel des Moleküls. Das Kupfer(II)-Ion bildet das Zentrum des 
Moleküls, wobei darin senkrecht zur Porphyrinebene die vierzählige Drehachse steht, durch wel-
che das Molekül vervollständigt wird. In der Seitenansicht in Abbildung 2-58 erkennt man, dass 
die Phenylringe wieder stark aus der Porphyrinebene herausgedreht sind (∢EPorEph = 80,0°) und 
das Porphyrin stark verzerrt vorliegt. Die meso-Kohlenstoffatome und die in diesen Positionen 
befindlichen Phenylsubstituenten sind mit 0,40 Å bzw. 1,10 Å am weitesten aus der Ebene aus-
gelenkt. Die Summe der Atomabstände der 24 Porphyrinringatome von der Porphyrinebene 
(dPor) ist mit 4,78 Å deutlich größer als bei freien Porphyrinen [zum Vergleich: dPor(H27) =  
 
 
Abbildung 2-59 Darstellung der Abstände der Atome bzw. der Ringzentren der Phenylsubstituenten 
von der Porphyrinebene von Cu-5 
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Abbildung 2-60 Packung der Moleküle in der Kristallstruktur von Cu-5 (links) und Blick senkrecht zur 
Porphyrinebene (rechts); die Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet 
0,43 Å]. Aus Abbildung 2-59 wird die ausgeprägte ruffled-Konformation deutlich. Im Gegensatz 
dazu zeigt die von H.-S. He 2007 berichtete Struktur von Cu-5, welche ebenfalls im tetragonalen 
Kristallsystem vorliegt, vollständige Planarität ohne jede Abweichung von der Porphyrinebene. 
Der Aufbau der Packung im Kristall erfolgt, wie in Abbildung 2-60 links dargestellt, durch Stape-
lung von Porphyrinschichten (blau, hellblau, grau und hellgrau abgebildet) parallel zur ab-Ebene 
mit Porphyrinebenenabständen von 3,46 Å. In den einzelnen Schichten befinden sich jeweils 
identisch ausgerichtete Porphyrinmoleküle. Da jede vierte Schicht deckungsgleich ist, entspricht 
das Stapelungsmuster einem ABCD-Typ. Der Blick senkrecht zur Porphyrinebene (Abbildung 2-60 
rechts) zeigt, dass es zu so gut wie keiner Überlappung der Porphyringerüste kommt und von 
den Porphyrinebenen ober- und unterhalb jeweils vier Wasserstoffatome in den Porphyrinring 
ragen (H7···EPor 2,38 Å, H8···EPor 2,95 Å). Jedes Cu-5-Molekül interagiert demnach über 16 CH--
Wechselwirkungen (8-mal Donor, 8-mal Akzeptor) mit seinen nächsten Nachbarn. 
2.3.2 UV/Vis-Spektroskopische Untersuchungen zur Komplexbildung 
Erste Versuche zur Komplexbildung wurden wegen ihrer guten Löslichkeit in Acetonitril mit den 
Nitro- bzw. Aminogruppen enthaltenden Thiaporphyrinen H17 und H18 durchgeführt (experi-
mentelle Bedingungen s. Kapitel 4.1.4.2). Die UV/Vis-Spektren der Porphyrinlösungen, denen ein 
zweiwertiges Metallsalz [Nickel(II)-perchlorat, Cobalt(II)-perchlorat, Zink(II)-perchlorat] im 125-
fachen Überschuss bzw. Silber(I)-perchlorat im 250fachen Überschuss zugesetzt wurde sind in 
Abbildung 2-61 dargestellt. Mit Silber(I) ist keinerlei Unterschied zu den Spektren der Porphyrine  
 
  
Abbildung 2-61UV/Vis-Spektren der Metallkomplexansätze von H17 (links) und H18 (rechts) mit 
Silber(I)-, Cobalt(II)-, Nickel(II)- und Zink(II)-perchlorat in Acetonitril 
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zu erkennen. Es kommt demnach weder zu einer Komplexierung noch zu einer Protonierung 
unter den gewählten Bedingungen. Anders ist dies bei dem Spektrum mit Cobalt(II)-perchlorat, 
wobei der Vergleich mit den Protonierungsspektren von H17 und dem Verlauf der pH-Titration 
von H18 (s. Abbildung 2-48) zeigt, dass es sich lediglich um die einfach protonierte Spezies han-
delt. Die Bildung eines Nickel(II)-Komlexes mit H17 ist zwar aus dem entsprechenden Spektrum 
erkennbar, hauptsächlich liegt jedoch noch H17 als Ausgangsstoff vor. Mit H18 scheint sich hin-
gegen vollständig der Komplex gebildet zu haben. Etwas überraschend ist, dass mit Zink(II) so-
wohl H17 als auch H18 zu komplexieren scheinen, da eine Zink(II)-Komplexierung eines 
Thiaporphyrins bis jetzt noch nicht in der Literatur berichtet wurde. Der Ansatz eines ZnClO4-17-
Komplexes in Chloroform unter Basenzugabe zeigt jedoch auch im Massenspektrum bei höheren 
Anregungen das ensprechende Signal für Zn-17+ (m/z = 784,3). 
Bereits 1989 bemerkten Lisowski et al.[139] bei den Kupfer(II)-Komplexen von 5,10,15,20-Tetra-
tolyl-21-thiaporphyrin eine Abhängigkeit der Bandenlage im UV/Vis-Spektrum vom gewählten 
Anion. Die bathochrome Verschiebung nimmt dabei in der Reihe ClO4
- < HCO3
- < PPh3 < Br- < Cl- 
zu. Auch für die Kupfer(II)-Komplexbildung der Thiaporphyrine H16 und H28 unterscheiden sich 
die Spektren bei Verwendung verschiedener Anionen stark (s. Abbildung 2-62; experimentelle 
Bedingungen s. Kapitel 4.1.4.1), wobei im Fall von CuX-16 die bathochrome Verschiebung vom 
Perchlorat über das Acetat zum Chlorid wächst. Bei Betrachtung der Spektren mit der Zeit, zeigt 
sich auch ein deutlicher Unterschied in der Kinetik des Komplexbildungsverlaufs. Während sich 
die Spektren des CuClO4-16-Ansatzes mit der Zeit kaum verändern, variieren die Spektren der 
Acetat- und Chlorid-Komplexe auch nach 23 Tagen noch. Eine mögliche Erklärung könnte sein, 
dass es sich bei dem Perchloration um ein nicht-koordinierendes Anion handelt und die anderen 
beiden Anionen sich stärker an der Koordination des Metallzentrums beteiligen. Bei CuCl-16 
kann man am Anfang der Komplexierung eine Erhöhung der Banden bei 465 nm und 705 nm 
erkennen, was auf die Bildung der zweifach protonierten Spezies hindeutet. Die entsprechenden 
Protonen werden zum einen durch die Komplexierung selbst geliefert, bei der ja ein Proton frei-
gesetzt wird, zum anderen können sie auch durch den sauren Charakter des Metallions im 
Gleichgewicht vorliegen. Bereits nach einem Tag wird die Soret-Bande leicht hypsochrom ver-
schoben, entwickelt eine Schulter bei etwa 440 nm und es kommt zur Bildung einer Bande im 
mittleren UV-Bereich bei < 300 nm. Der Einschub in das entsprechende Spektren-Diagramm in 
Abbildung 2-62, bei dem die Extinktion bei 325 nm gegen die Zeit abgetragen wurde, zeigt je-
doch, dass die Bande von einer intermediären Spezies herrührt, die ihre maximale Konzentration 
nach etwa 4 Tagen aufweist. Der entsprechende Komplex mit Acetat als Anion zeigt eine ähnli-
che Bande, deren Maximum bzw. Plateau aber auch nach 23 Tagen noch nicht erreicht zu sein 
scheint. Es ist also nicht auszuschließen, dass die Komplexierung an diesem Punkt noch nicht 
abgeschlossen ist und vorerst eine intermediäre Spezies gebildet wurde. Desweiteren, kann hier 
am Anfang der Komplexierung noch deutlich das Spektrum vom unprotonierten und 
unkomplexierten H16 erkennen. Was im Gegensatz zu den Chlorid- und Perchloratkomplexen 
auf die puffernde Wirkung des Acetats zurückzuführen ist.  
Die Kupfer(II)-Komplexansätze mit H28 zeigen aufgrund der höheren Basizität des Liganden (vgl. 
Kapitel 2.2.2 und 2.2.3) eine deutlich stärkere pH-Abhängigkeit. Während für CuCl-28 zumindest 
anhand der entstehenden, zu CuCl-16 analogen Bande bei etwa 300 nm die Komplexbildung 
verfolgt werden kann, zeigen die Spektren von CuClO4-28 fast ausschließlich das Vorliegen der 
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Abbildung 2-62 UV/Vis-Spektren der Kupfer(II)-Komplexe von H16 (links) und H28 (rechts) in Chlo-
roform mit Chlorid (oben), Perchlorat (Mitte) und Acetat (unten) als Anion  
zweifach protonierten Spezies an. Nach 10 bzw. 11 Tagen wurden den CuX-28-Lösungen aus 
diesem Grund einige Tropfen Triethylamin zugegeben. Bei CuClO4-28 bildet sich dabei haupt-
sächlich die unprotonierte Ligandspezies, im Gegensatz dazu ist die Konzentration von H28 in 
der CuCl-28-Lösung deutlich geringer. Die mit Abstand geringste pH-Abhängigkeigt zeigt, wegen 
der Basizität des Anions, erneut der Kupfer(II)-Komplex mit Acetat. Die Veränderungen im Q-
Bandenbereich sowie die Aufspaltung der Soret-Bande und die Bildung einer Bande im mittleren 
UV-Bereich sprechen für eine Komplexierung bereits vor Zugabe des Triethylamins. 
Zusammenfassend lässt sich also sagen, dass die Wahl des Anions einen entscheidenden Einfluss 
auf die Bildung des Komplexes und auf dessen UV/Vis-Spektrum hat. Am kinetisch anspruch-
vollsten hat sich dabei das Acetation herausgestellt, empfiehlt sich aber besonders für die 
Komplexierung der säuresensiblen -phenylsubstituierten Porphyrine. Für weniger säureemp-
findliche Porphyrine ist die Komplexierung mit dem nichtkomplexierenden Anion Perchlorat sehr 
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gut geeignet, da es schneller zur Gleichgewichtseinstellung kommt. In den von den CuX-28-
Lösungen 30 Tage nach zusammenmischen aufgenommen Massenspektren ist in allen Fällen Cu-
28+ (m/z = 997,4) sowie in geringen Mengen auch H228
+ zu finden. Dabei ist das Cu-28+/H228
+-
Verhältnis für CuClO4-28 am größten, was jedoch wieder an den nichtkoordinierenden Eigen-
schaften des Anions liegen kann, da nicht erst eine Bindung gebrochen werden muss um ein 
Kation zu erhalten. 
2.3.3 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Komplexbildung 
Aufgrund struktureller und elektronischer Veränderungen am Ligandmolekül, können Komplex-
bildungsreaktionen u.a. sehr gut mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Besonders ein-
fach ist dies mit diamagnetischen Metallzentren, wie Zink(II) oder Palladium(II) umsetzbar. Somit 
ist es möglich, das Komplexbildungsverhalten des -phenylsubstituierten Monothiaporphyrins 
H28 mit Zink(II)- und Palladium(II)-acetat zu untersuchen (Bedingungen s. Kapitel 4.1.3.3). Im 
Falle der Titration mit Zink(II)-acetat muss dabei, aufgrund der schlechten Löslichkeit in Chloro-
form, in einem Aceton-Chloroform-Lösungsmittelgemisch gearbeitet werden. Auch nach sieben 
Tagen ist keinerlei Wechselwirkung zwischen Metall und Ligand zu erkennen. Die Spektren ent-
sprechen dem Ligandspektrum; eine leichte Tieffeldverschiebung ist wahrscheinlich auf Verän-
derungen im Aceton-Chloroform-Verhältnis zurückzuführen. Bei der Titration von H28 mit 
Palladium(II)-acetat ist nach einem Tag die Bildung des Komplexes in geringen Mengen ab 5 eq. 
anhand eines scharfen Singuletts bei 8,15 ppm zu erkennen; die Spektren stimmen jedoch wei-
testgehend mit dem Spektrum des freien Liganden ohne Metallzugabe überein. Nach fünf Tagen 
sieht man hingegen deutliche Veränderungen in den Spektren (s. Abbildung 2-63). Bis zur Probe-
lösung mit 5 eq. Palladium(II)-acetat ist das Signal-Rausch-Verhältnis relativ niedrig, was auf das 
Vorliegen verschiedener Porphyrinspezies nebeneinander hinweist. In den Probelösungen mit 10 
bzw. 15 eq. sind die Signale wieder schärfer und man kann von vollständiger Komplexierung 
ausgehen. Die Signale der -ständigen Protonen am Thiophen- (blau unterlegt) und Pyrrolring 
(grün unterlegt) erfahren beide eine Hochfeldverschiebung, wobei diese bei den Thiophen-
protonen ( = -0,05 ppm) wesentlich geringer ist als bei den Pyrrolprotonen ( = -0,33 ppm). 
Dies ist sehr leicht verständlich, wenn man bedenkt, dass die Komplexierung mit der 
Deprotonierung am Pyrrolring einhergeht, weswegen es auch nicht mehr zu einer Feinaufspal-
tung des Signals kommt und dieses als scharfes Singulett erscheint. Besonders auffällig ist auch 
die Aufspaltung des Signals der ortho-ständigen meso-Phenylprotonen (rot unterlegt). Während 
vier der acht Protonen nur eine leichte Hochfeldverschiebung zeigen ( = -0,11 ppm), wird das 
andere Paar mit jeweils zwei Protonen einerseits zu 8,61 ppm stark tieffeldverschoben 
( = 0,80 ppm) bzw. zu 7,51 ppm hochfeldverschoben ( = -0,30 ppm). Dies kann analog dem 
Verhalten der ortho-ständigen meso-Phenylprotonen in Chloro-(5,20-diphenyl-10,15-ditolyl-21-
thiaporphyrinato)-palladium(II) (PdCl-43) erklärt werden[150]. Durch den Einbau von Palladium(II) 
und die Bindung des Anions unterscheiden sich die Ober- und Unterseite des Porphyrins. Für die 
ortho- und meta-ständigen meso-Phenylprotonen kann demnach eine Signalaufspaltung erwar-
tet werden. Da jedoch das Schwefelatom stärker aus der Porphyrinebene geschoben wird, wird 
eine Verzerrung des relativ planaren Grundgerüsts induziert und der Abstand der ortho-meso-
Phenylprotonen zu den -ständigen Protonen am Thiophenring erhöht. Die somit erleichterte  
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Abbildung 2-63 
1
H NMR-spektroskopisch verfolgte Titration von H28 (1,12∙10
-3
 M) mit Palladium(II)-
acetat in deuteriertem Chloroform [für bessere Anschaulichkeit variieren die Inten-
sitätsskalierungen der einzelnen Vergrößerungsbereiche (links: 9,6-6,5 ppm; Mitte: 
2,15-1,86 ppm; rechts: 1,84-1,48 ppm)] 
freie Drehbarkeit der thiophenbenachbarten Phenylringe führt dazu, dass deren Signal nicht, wie 
das der pyrrolbenachbarten Phenylringe, aufgespalten wird. Verglichen mit PdCl-43 ist die Dre-
hung der pyrrolbenachbarten Ringe aufgrund der sterisch anspruchsvolleren -Phenylsubsti-
tuenten erschwert. Dies kann man aus der für PdCl-43 niedrigeren Temperatur ableiten, die für 
das Auftreten scharfer Signale für die ortho-meso-Phenylprotonen nötig ist. Schon bei Raum-
temperatur kommt es zur Koaleszenz der beiden Signale. Die Signale der -Phenylprotonen wer-
den, wie die Signale der meta- und para-ständigen meso-Phenylprotonen um etwa 0,1-0,2 ppm 
tieffeldverschoben. Neben den Signalen im aromatischen Bereich, sind durch die Komplexbil-
dung auch Veränderungen der Signale zwischen 2,20 und 1,40 ppm zu erkennen. Anhand des 
Bereichs von 2,15-1,86 ppm kann man Aussagen über Veränderungen der Signale der Palladi-
um(II)-acetatspezies treffen. Dazu muss man sich zuerst das Spektrum des reinen Palladium(II)-
acetats betrachten. Es zeigt nicht, wie zu erwarten wäre, nur ein Signal für die Acetatmethyl-
gruppe, sondern insgesamt fünf Singuletts. Palladium(II)-acetat liegt sowohl im Feststoff, als 
auch in Lösung als dreikerniger, acetatverbrückter Komplex [Pd3(OAc)6] vor. Dieser symmetri-
schen Verbindung kann das intensivste Signal bei 1,99 ppm zugeordnet werden. Durch im 
Solvens gelöstes Wasser wird der Komplex jedoch teilweise hydrolysiert und es kommt zu einer 
Aufspaltung in mehrere Singuletts[194]. Da in der Probelösung mit nur einem Äquivalent Palladi-
um(II)-acetat im Bereich von 2,15-1,86 ppm nur ein Signal bei 2,08 ppm zu finden ist, kann von 
der kompletten Zersetzung des dreikernigen Komplexes ausgegangen werden. Dennoch zeigt 
das Spektrum im aromatischen Bereich deutlich die Signale der unkomplexierten Spezies. Bei 
Zugabe von 2 eq. des Metallsalzes sind diese Signale verschwunden und es werden geringe 
Mengen an Pd3(OAc)6 und dessen Hydrolyseprodukt angezeigt. Außerdem erkennt man, dass 
auch im Bereich von 1,84-1,48 ppm vier Signale erscheinen, die proportional mit den Komplex-
signalen im aromatischen Bereich ansteigen (Integralverhältnis 3 : 4,5 : 4,5 : 4,5 bei einer -
Thiophenprotonenzuordnung von 2H). Aufgrund des Integralverhältnisses von 3 : 2 wird dem 
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Signal bei 1,76 ppm die Methylgruppe des am Porphyrin gebundenen Acetats zugeordnet. Die 
anderen Signale können von weiteren verbrückten, nicht-cyclischen Pd(OAc)2-Einheiten stam-
men. Das Aufstellen eines Strukturvorschlags ist jedoch aufgrund weiterer, teilweise von den 
Signalen der hydrolysierten Pd3(OAc)6-Spezies verdeckter Signale nicht möglich. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung des gebildeten Komplexes ist keines dieser Signale mehr 
zu finden und auch das Signal bei 8,34 ppm verschwindet, was auf einen Anionenaustausch hin-
deutet.  
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3 Zusammenfassung und Ausblick 
Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Synthese neuer meso- und -substituierter 
Thiaporphyrine, die mit verschiednen Methoden charakterisiert und auch auf ihr Protonierungs-
verhalten sowie ihre Komplexbildungseigenschaften hin untersucht wurden. Als Methode der 
Wahl sollte die Suzuki-Miyaura-Kupplung zur Substitution von in -Position eingeführten Brom-
atomen auf ihre Anwendbarkeit getestet werden. Um eine bessere Löslichkeit der Thiapor-
phyrine in polaren Lösungsmitteln zu erreichen, war ein weiteres Ziel die Einführung kationischer 
funktioneller Gruppen. Diese sollten über die Reduktion von eingebauten Nitrogruppen zu 
Aminfunktionen und anschließende Methylierung erhalten werden. 
Entgegen der Erfahrung von Agarwal et al.[168], die bei dem Versuch, 39 unter Suzuki-
Kupplungsbedingungen umzusetzen, ein schwer trennbares Produktgemisch erhielten, gelingt 
die Synthese von -phenylsubstituierten Thiaporphyrinen mit Hilfe der Suzuki-Miyaura-Kupplung 
sehr gut. Die Nutzung anderer Bororganyle für die Einführung verschiedenster Substituenten in 
-Position erscheint somit sehr vielversprechend und durch die Vielzahl an kommerziell erhältli-
chen Derivaten eröffnet sich ein breites Spektrum an Substitutionsmöglichkeiten. Bei Kupplun-
gen mit Pyridylboronsäure als Substrat können jedoch keine entsprechenden Produkte 
nachgewiesen werden. Die elektronenziehende Eigenschaft des Pyridylringes senkt möglicher-
weise die Reaktivität so stark, dass unter den gewählten Bedingungen keine Reaktion stattfinden 
kann. Um dennoch Pyridylsubstituenten auf diesem Weg einzuführen bietet sich der Einsatz 
anderer Katalysatoren an. 
Die Nitrierung der Porphyrine über eine elektrophile, aromatische Substitution mit Hilfe von 
konz. Salpetersäure gelingt nur mit geringen Ausbeuten und hat im Falle der Monothia-
porphyrine den zusätzlichen Nachteil, dass sich ein Gemisch zweier Isomere bildet, welches 
chromatographisch nicht gereinigt werden kann. Vielversprechender scheint aus diesem Grund 
die Einführung der Nitrogruppen bereits vor dem Ringschluss durch den Einsatz von Nitrobenz-
aldehyd. Auf diesem Weg ist sowohl die Anzahl an Nitrogruppen als auch ihre Position genau 
bestimmt und kann, falls nötig, variiert werden. So kann nicht nur, wie in dieser Arbeit, p-Nitro-
benzaldehyd genutzt werden, sondern auch die entsprechenden ortho- oder meta-Isomere. 
Durch die Position der Nitrogruppe im resultierenden Porphyrin wird eine erniedrigte Molekül-
symmetrie induziert, sodass sich die Protonen ober- und unterhalb der Porphyrinebene unter-
scheiden. Dies führt dann bei Einschränkung der freien Drehbarkeit der Arylsubstituenten, wie 
sie bei den -phenylsubstituierten Porphyrinen vorkommt, zu unterschiedlichen Signalen der 
ortho- und meta-ständigen Protonen. Die eingeführten Nitrogruppen können mit Hilfe von 
Zinn(II) in geringen bis moderaten Ausbeuten reduziert werden, wobei dieser Reaktionsschritt 
sicherlich durch Versuche mit anderen Reduktionsmitteln optimiert werden kann. Die auf die-
sem Weg erhaltenen aminsubstituierten Porphyrine lassen sich durch Methylierung mit Methyl-
iodid in kationische Porphyrine mit quartären Aminfunktionen überführen. Der Nachteil dieses 
Reaktionsschrittes ist jedoch die geringe Selektivität des Methyliodids, da es auch zur 
Methylierung der NH-Funktion im Porphyrinkern kommen kann. So entsteht ein Gemisch an 
Produkten, welches nicht ausreichend gereinigt werden kann. Eine Derivatisierung mit für pri-
märe Amine selektiven Reagenzien ist demnach der sinnvollere Weg, besser lösliche Porphyrine 
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zu erhalten. Eine Möglichkeit stellt dabei die Bildung iminsubstituierter Porphyrine dar. Erste 
Versuche mit Benzaldehyd gelingen in moderaten Ausbeuten, was die Zugänglichkeit der Amino-
gruppen für diesen Reaktionsweg zeigt. Die Verwendung von Aldehyden mit polareren Resten 
bietet sich somit für weitere Versuche an. 
Die Charakterisierung der synthetisierten Porphyrine mittels spektroskopischer Methoden zeigt 
zum einen die bereits erwartete bathochrome Verschiebung der Banden im UV/Vis-Bereich, 
wobei die bromsubstituierten Thiaporphyrine eine etwas stärkere Verschiebung aufweisen. Zum 
anderen wird durch die Kern- und -Substitution die Emission der Porphyrine stark gequencht, 
was für eine Stabilisierung des Triplettzustands spricht. Somit bieten sich die -substituierten 
Thiaporphyrine als mögliche Agenzien für die PDT an. Die von einigen Porphyrinen erhaltenen 
Kristallstrukturen bestätigen die aus den bathochromen Verschiebungen gefolgerte stärkere 
Verzerrung des Porphyringerüsts bei -Bromsubstitution als bei Phenylsubstitution. Es zeigt sich 
jedoch auch, dass sowohl die Konformation des Porphyrinrings als auch die Packung in der Kris-
tallstruktur sehr stark von etwaigen eingebauten Lösungsmittelmolekülen abhängen. So werden 
in Strukturen mit Lösungsmittelmolekülen alle Porphyrine parallel ausgerichtet; lösungsmittel-
freie Strukturen zeichnen sich durch ein zick-zack-artiges Packungsmuster aus. Der Aufbau der 
Packungen beruht dabei meist allein auf einer überschaubaren Anzahl an intermolekularen 
CH···-Wechselwirkungen. 
Die UV/Vis-Spektren der verschiedenen protonierten Spezies und das Protonierungsverhalten 
der Porphyrine werden durch die Substitution am Porphyrinring entscheidend beeinflusst. So-
wohl die Einführung der Schwefelatome in den Porphyrinkern als auch die -Substitution an den 
Pyrroleninringen, führen zu einer stärkeren Aufspaltung der Q-Banden der zweifach protonier-
ten Spezies. Während sich dies bei den -substituierten Azaporphyrinen sowie den -unsubsti-
tuierten Monothiaporphyrinen lediglich in einer verbreiterten Q-Bande äußert, sind die Maxima 
der Q-Banden der -substituierten Monothiaporphyrine und der Dithiaporphyrine von einander 
aufgelöst. Die logarithmierten Protonierungskonstanten der Porphyrine sinken mit der Einfüh-
rung von elektronenziehenden Gruppen (wie Pyridyl- oder Nitrophenyl-); die Protonierung wird 
demnach erwartungsgemäß erschwert. Die Substitution durch Phenylringe in -Position hat ge-
nau den gegenteiligen Effekt zur Folge – sie wirken also elektronenschiebend; die Porphyrine 
werden deutlich einfacher protoniert. Da zwischen den verschiedenen -phenylsubstituierten 
Aza- und Monothiaporphyrinen (0 bis 2 Nitrogruppen) keine signifikanten Unterschiede in den 
Protonierungskonstanten bestehen, ist der elektronenschiebende Effekt der vier Phenylgruppen 
stärker einzuschätzen als die elektronenziehende Eigenschaft der Nitrophenylringe. Eventuell ist 
aber auch die Position des Substituenten von Einfluss, sodass ein Vergleich mit einem in -
Position nitrophenylsubstituierten Porphyrin nötig ist. Ein entsprechendes Porphyrin könnte mit 
Hilfe von 4-Nitrophenylboronsäure synthetisiert werden. 
Die Untersuchungen zum Komplexbildungsverhalten zeigen, dass mit Kupfer(II), Nickel(II) und 
Palladium(II) Komplexe gebildet werden, wobei jedoch der Kupfer(II)-Komplex kurz nach der 
chromatographischen Reinigung zerfällt und der Nickel(II)-Komplex bereits bei der Dünnschicht-
chromatographie keine ausreichende Stabilität für die Reinigung aufweist. Mit Hilfe der 1H-NMR-
spektroskopischen Untersuchung der Komplexierung mit Palladium(II)-acetat kann die Asymmet-
rie infolge der Anlagerung des Acetations auf einer Seite des Komplexes nachgewiesen werden. 
Dies äußert sich in einer Aufspaltung der Signale der ortho-ständigen meso-Phenylprotonen der 
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pyrrolbenachbarten Phenylringe. Im Gegensatz dazu werden die Signale der ortho-ständigen 
meso-Phenylprotonen der thiophenbenachbarten Phenylringe nicht aufgespalten, was mit einer 
höheren freien Drehbarkeit dieser meso-Substituenten erklärt werden kann. Verglichen mit ei-
nem -unsubstituierten Palladium(II)-Thiaporphyrin-Komplex ist die Rotation der Phenylringe 
aufgrund der sterisch anspruchsvolleren -Substituenten erschwert. 
Besonders die Kinetik der Komplexbildung hängt in starkem Ausmaß von der Wahl des Anions 
ab. So zeigen die Spektren des Komplexes des -unsubstituierten Thiaporphyrins mit Kupfer(II)-
perchlorat kaum Unterschiede im Verlauf der Zeit, was auf die nichtkoordinierende Eigenschaft 
des Anions zurückzuführen ist. Im Gegensatz dazu benötigt die Komplexbildung mit Chlorid und 
Acetat als Anion eine längere Zeit zur Gleichgewichtseinstellung. Die analogen Komplexansätze 
mit dem -phenylsubstituierten Thiaporphyrin sind wegen der höheren Basizität des Liganden 
deutlich stärker pH-abhängig; und so ist für die Komplexierung mit Perchlorat als Anion die Zu-
gabe einer Base unverzichtbar. 
Die Komplexbildungen des zweifach meso-(4-nitrophenyl)- und zweifach meso-(4-aminophenyl)-
substituierten Thiaporphyrins mit Zink(II) kann mit Hilfe der UV/Vis-Spektren nachgewiesen 
werden. Die Komplexierung des -phenylsubstituierten Thiaporphyrins mit Zink(II)-perchlorat 
kann jedoch nicht mittels 1H-NMR-Spektren belegt werden, was aber auch auf die höhere Säure-
sensibilität oder das unpolarere Lösungsmittel zurückzuführen sein kann. Da die Spektren mit 
den Spektren der Liganden übereinstimmen, kann im Fall von Silber(I) davon ausgegangen wer-
den, dass es zu keiner Komplexierung kommt.  
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Allgemeine Angaben 
4.1.1 Geräte 
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden im Bereich Organische Chemie der Technischen Universi-
tät Dresden mit einem DRX 500 [500,13 MHz (1H) und 125,77 MHz (13C), 2D-NMR-Messungen] 
bzw. einem AC-300P [300,13 (1H)] Spektrometer der Firma BRUKER aufgenommen. Als Lösungs-
mittel diente, soweit nicht anders angegeben, Chloroform-d1 (CDCl3); darin enthaltene Säurespu-
ren wurden mit Hilfe von basischem Alox entfernt. Deuteriertes Dimethylsulfoxid (DMSO-d6) 
wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf 
Tetramethylsilan als inneren Standard bzw. auf die Restwasserstoffsignale des Lösungsmittels. 
Die für die Signalzuordnung abgebildete Atomnummerierung weicht zur Vereinfachung von der 
IUPAC-Nummerierung ab. Von Atomen, die aufgrund von Symmetrie oder Rotation um Einfach-
bindungen identische Signale geben, wurde nur ein Vertreter nummeriert. Die verwendeten 
Abkürzungen bezüglich der Aufspaltung der Signale bedeuten: s = Singulett, d = Dublett, 
t = Triplett, m = Multiplett, br = breit, Cipso = quartäres Kohlenstoffatom. 
 
Die massenspektrometrischen Untersuchungen erfolgten im Bereich Organische Chemie der 
Technischen Universität Dresden unter Zuhilfenahme einer HPLC-Anlage HP 1100, welche gekop-
pelt mit einem Esquire Ion Trap Massendetektor der Firma BRUKER arbeitet. Die erforderliche 
Ionisierung lieferte das Elektrospray-Verfahren (ESI). Als notwendiges Additiv für die 
methanolische Probenlösung kam Ammoniumacetat (0,5 mmol/L) zur Anwendung. Jede Probe 
wurde zehnmal injiziert und bei verschiedenen Spannungen (+10 V, +25 V, +50 V, +75 V, +100 V, 
-10 V, -25 V, -50 V, -75 V, -100 V) gemessen. Sind mehrere relevante Signale angegeben, ent-
spricht die Reihenfolge abnehmender Intensität. 
 
Für die potentiometrische Titration von Säurelösungen wurde ein Titrierautomat 763 GP Titrino 
von METROHM mit einer Glaselektrode LL Biotrode verwendet. 
 
Die UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten mit einem Spektrometer Model Lamb-
da 2 bzw. Lambda 25 der Firma PERKIN ELMER unter Verwendung von Quarzglasküvetten (wenn 
nicht anders angegeben: d = 1 cm). Alle Übersichtsspektren wurden in Chloroform aufgenom-
men. Für die UV/Vis-Titrationen wurden Probelösungen in Acetonitril mit einem 
Chloroformanteil von 2 Vol.-% hergestellt (s. Kapitel 4.1.3.1). 
 
Die Fluoreszenzspektren wurden im Bereich Bioanalytische Chemie der Technischen Universität 
Dresden mit einem Fluoreszenz-Spektrometer PERKIN-ELMER LS 50 B aufgenommen. Die verwen-
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dete Quarzglasküvette hatte in Einstrahlungsrichtung eine Länge von d = 1 cm; die Breite der 
Probenkammer entsprach etwa 0,3 mm. Die Detektion erfolgte in einem Winkel von 90° zum 
Anregungsstrahlengang. 
 
Elektrochemische Untersuchungen [Cyclovoltammetrie (CV), Square-Wave-Voltammetrie (SWV)] 
wurden bei Raumtemperatur unter Inertbedingungen in Dichlormethan mit 0,1 M Tetrabutyl-
ammoniumhexafluorophosphat in einer Doppelzellenapparatur durchgeführt. Die Messungen 
mit der Ag/AgCl-Referenzelektrode und Pt-Ring-Arbeitselektrode erfolgten mit einem 
Potentiostat / Galvanostat Modell 273 der Firma PRINCETON APPLIED RESEARCH bei einer Scange-
schwindigkeit von 100 mVs-1. Als interner Standard wurde grundsätzlich Decamethylferrocen 
verwendet.  
Diese Untersuchungen wurden vom Arbeitskreis von Prof. L. Dunsch am Institut für Festkörper- 
und Werkstoffforschung Dresden durchgeführt. 
 
Die quantenchemische Berechnungen wurden an einer Workstation PRECISION 470 der Firma 
DELL mit dem Programm Spartan’04, Version 1.0.1, der Firma WAVEFUNCTION, durchgeführt. Die 
Geometrieoptimierungen erfolgten auf Grundlage der Dichtefunktionaltheorie mit dem B3LYP-
Funktional und einem Basissatz von 6-31G*.  
 
Die Datensammlungen für die Einkristallstrukturuntersuchungen von H23 und H28 erfolgten an 
einem BRUKER-NONIUS KAPPA CCD Diffraktometer bei 150 K (Mo-K) der University of Sydney. Die 
Datensammlungen für die Einkristallstrukturuntersuchungen von H29, H26, H25, H30 und 39 
erfolgten an einem BRUKER-AXS KAPPA-Apex II Vierkreisdiffraktometer mit CCD-Flächenzähler bei 
296 K (Mo-K) der TU Dresden, Institut für Anorganische Chemie. Die Datensammlungen für die 
Einkristallstrukturuntersuchungen von 41, H27 und Cu-5 erfolgten an einem BRUKER-AXS KAPPA-
Apex II Vierkreisdiffraktometer mit CCD-Flächenzähler bei 153 bzw. 293 K (Mo-K) der TU Berg-
akademie Freiberg. Die Datensammlung, Integration, Absorptionskorrektur, Strukturlösung und 
Verfeinerung wurden mit Hilfe der Programme APEX 2 Suite[195], SHELX-97[196], DIAMOND 3.2[197], 
SADABS[198] und JANA2006[199] durchgeführt. Die Strukturen wurden mit PLATON[200] und Mercu-
ry 3.0[201] ausgewertet und graphische Darstellungen erfolgten mit Hilfe von ORTEP-3[202], Mercu-
ry 3.0[201] und POV-Ray 3.62. 
 
Die Schmelzpunkte wurden an einem WAGNER & MUNZ-Mikroheiztisch mit Temperaturregelung 
durch einen Regeltransformator der Firma FLUKE bestimmt; für alle Porphyrine lagen sie über 
300 °C. 
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4.1.2 Chemikalien 
Für die durchgeführten Reaktionen wurden die Ausgangsmaterialien von den Firmen SIGMA-
ALDRICH, FLUKA, ACROS und MERCK bezogen. Soweit nicht anders angegeben, kamen die erwähnten 
analysenreinen und technischen Lösungsmittel ohne weitere Reinigung zur Anwendung. 
Chloroform und Dichlormethan wurden vor Nutzung destillativ gereinigt. Für die Synthese der 
Porphyrine wurde Dichlormethan über Calciumchlorid getrocknet und gelagert. 
NBS wurde, wenn nötig, in Wasser umkristallisiert und über Calciumchlorid unter Vakuum ge-
trocknet. 
Benzaldehyd wurde mit 10 %iger Natriumcarbonatlösung, gesättigter Natriumsulfitlösung und 
Wasser gewaschen, anschließend über Natriumsulfat getrocknet und bei 36 mbar destilliert. 
Die Trocknung von THF erfolgte destillativ über Natrium oder Calciumhydrid. 
Das trockene Methanol wurde über Magnesiumspänen destilliert und anschließend über Mole-
kularsieb 4 Å gelagert. 
Als stationäre Phase bei der Säulenchromatographie wurden Kieselgel 60 (KG60; 0,043-0,06 mm) 
und Aluminiumoxid 90 aktiv basisch (Alox; pH=9,5-10,5; 0,063-0,2 mm) der Firma MERCK verwen-
det. 
 
Die Porphyrine H28, H29, H210, H211 H212, H213, H214 und H215 wurden von Dipl.-Chem. Magda-
lena Milek (geb. Köhler) im Rahmen ihrer Diplomarbeit synthetisiert. 
4.1.3 Durchführung der Titrationen 
4.1.3.1 UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titrationen 
Für die Untersuchungen des Protonierungsverhaltens wurde eine etwa 1∙10-2 M Perchlor-
säurelösung in Acetonitril verwendet (hergestellt aus 70 %iger Perchlorsäure). Diese wurde vor 
jeder UV/Vis-Titration potentiometrisch eingestellt. Dazu wurden 5 mL der Lösung auf 50 mL mit 
Wasser verdünnt und gegen eine wässrige Tris(hydroxymethyl)aminomethan-Lösung titriert, 
welche vorher frisch hergestellt wurde.  
Für Lösungen mit besonders niedriger Säurekonzentration wurde zusätzlich eine Verdünnung 
dieser Perchlorsäurelösung (1:10 bis zu 1:25) hergestellt. Um sowohl die Ionenkonzentration als 
auch den Wassergehalt konstant zu halten, wurde zum Auffüllen eine 1∙10-2 M Kaliumperchlorat-
lösung in Acetonitril verwendet, welcher die entsprechende Menge Wasser [m(H2O) = 
0,30∙m(HClO4)] zugesetzt wurde.  
Die Porphyrine wurden in Chloroform gelöst (Konzentrationen s. Tabelle 4-1). Jeweils 0,040 mL 
dieser Lösungen wurden mit Perchlorsäure-, Kaliumperchloratlösung [V(HClO4) + V(KClO4) = 
1,400 mL] und 0,560 mL Acetonitril versetzt. Daraus ergibt sich ein konstanter Chloroform-Ge-
halt von 2 %. Die Aufnahme der UV/Vis-Spektren erfolgte unverzüglich nach dem Mischen der 
Proben. 
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Für die Titration von H18 wurde dieses in Acetronitril gelöst [c(H18) = 1,03∙10-5 molL-1] und 
0,600 mL dieser Lösung mit Perchlorsäure- und Kaliumperchloratlösung versetzt und UV/Vis-
spektroskopisch vermessen. 
Fehlerbetrachtung 
Der zufällige Fehler beim Pipettieren beläuft sich auf durchschnittlich 0,7 %, systematische Feh-
ler wurden durch Dreipunktkalibrierung der genutzten Transferpipetten in die Berechnungen 
einbezogen. 
Zur Bestimmung der Fehler der ermittelten Konstanten wurden die Pipettier- und Wägefehler, 
der zufällige Fehler der Perchlorsäurekonzentration sowie die Abweichungen der Ausgleichs-
funktionen unter Anwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetztes genutzt.  
Tabelle 4-1 Konzentrationen der für die Titrationen hergestellten Stammlösungen 
 
M [g mol
-1
] V [mL] m [g] c [molL
-1
] 
H25 614,7 50 0,00233 7,58∙10
-5
 
H27 919,1 50 0,00355 7,72∙10
-5
 
H29 964,1 50 0,00351 7,28∙10
-5
 
H212 618,7 50 0,00192 6,21∙10
-5
 
H16 631,8 50 0,00245 7,76∙10
-5
 
H17 721,8 50 0,00244 6,76∙10
-5
 
H20 676,8 50 0,00259 7,65∙10
-5
 
H21 633,8 50 0,00235 7,42∙10
-5
 
H28 936,2 50 0,00334 7,14∙10
-5
 
H30 1026,2 50 0,00357 6,96∙10
-5
 
H33 784,0 50 0,00274 6,99∙10
-5
 
H31 981,2 25 0,00165 6,73∙10
-5
 
38 648,8 50 0,00223 6,87∙10
-5
 
41 953,2 50 0,00353 7,41∙10
-5
 
4.1.3.2 1H-NMR-spektroskopisch verfolgte Titration zum Protonierungsverhalten von H28 
Zu jeweils 0,400 mL einer 1,84∙10-3 M Lösung von H28 in CDCl3 wurden verschiedene Volumina 
(0 mL; 0,020 mL; 0,040 mL; 0,070 mL; 0,100 mL; 0,150 mL; 0,300 mL) einer mit TFA (6,15 mg auf 
5 mL) versetzten CDCl3-Lösung gegeben und anschließend mit reiner CDCl3-Lösung auf 0,700 mL 
aufgefüllt. Die Probelösungen wurden kurz geschüttelt und anschließend direkt 1H-NMR-
spektroskopisch vermessen (500 MHz, 300 K). Zusätzlich wurden im Anschluss die UV/Vis-
Spektren der Probelösungen aufgenommen (Quarzglasküvette, d = 1 mm). 
4.1.3.3 1H-NMR-spektroskopisch verfolgte Titrationen zur Komplexbildung 
Titration mit Palladium(II)-acetat 
Zu jeweils 0,400 mL einer 1,96∙10-3 M Lösung von H28 in CDCl3 wurden verschiedene Volumina 
(0 mL; 0,020 mL; 0,040 mL; 0,100 mL; 0,200 mL; 0,300 mL) einer 4,06∙10-2 M Palladium(II)-
acetatlösung gegeben und anschließend mit reiner CDCl3-Lösung auf 0,700 mL aufgefüllt. Die 
Probelösungen wurden kurz geschüttelt und nach einem Tag bzw. fünf Tagen 1H-NMR-
spektroskopisch vermessen (500 MHz, 300 K).  
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Titration mit Zink(II)-acetat 
Zu jeweils 0,600 mL einer 1,31∙10-3 M Lösung von H28 in CDCl3 wurden verschiedene Volumina 
(0,020 mL; 0,040 mL; 0,100 mL) einer 3,82∙10-2 M Zink(II)-acetatlösung in Aceton-d6 gegeben und 
anschließend mit reiner Aceton-d6-Lösung auf 0,700 mL aufgefüllt. Daraus ergibt sich ein kon-
stanter Aceton-d6-Gehalt von 14,3 Vol.-%. Die Probelösungen wurden kurz geschüttelt und nach 
einem Tag bzw. sieben Tagen 1H-NMR-spektroskopisch vermessen (500 MHz, 300 K).  
4.1.4 Durchführung der UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen zur Komplexbildung 
4.1.4.1 Abhängigkeit der Kupfer(II)-Komplexbildung vom Anion 
Jeweils 1 mL einer Ligandstammlösung in Chloroform [c(H16) = 0,99·10-3 molL-1; c(H28) = 
1,02·10-3 molL-1] wurde zusammen mit dem 100fachen Überschuss eines Kupfer(II)-Salzes auf 
100 mL aufgefüllt und nach unterschiedlichen Zeitperioden UV/Vis-spektroskopisch vermessen. 
H16: m(CuCl2·2H2O) = 17,5 mg  
 m[Cu(ClO4)2·6H2O] = 40,5 mg 
 m[Cu(OAc)2·H2O] = 20,2 mg 
 
H28: m(CuCl2·2H2O) =17,9 mg 
 m[Cu(ClO4)2·6H2O] = 37,4 mg 
 m[Cu(OAc)2·H2O] = 20,5 mg 
4.1.4.2 Untersuchungen zum Komplexbildungsverhalten von H17 
Jeweils 30 mL einer 9,4·10-6 M Lösung von H17 bzw. einer 1,02·10-5 M Lösung von H18 in 
Acetonitril wurden mit 7,5 mL einer Metallsalzlösung in Acetonitril gemischt, zwei Wochen bei 
Raumtemperatur belassen und UV/Vis-spektroskopisch vermessen. 
c[Ni(ClO4)2·6H2O] = 5,03·10
-3 molL-1 
c[Co(ClO4)2·6H2O] = 5,00·10
-3 molL-1 
c[AgClO4·H2O] = 9,87·10
-3 molL-1 
c[Zn(ClO4)2·2H2O] = 4,06·10
-3 molL-1 
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4.2 Synthesevorschriften und Charakterisierung 
4.2.1 Precursoren 
4.2.1.1 Synthese von 2,5-Bis[hydroxy(phenyl)methyl]thiophen (1)[108] 
2,0 mL (24,9 mmol) Thiophen wurden unter Schutzgas bei -50 °C in ca. 30 mL trockenem THF 
vorgelegt. Danach wurden langsam 21,9 mL (54,8 mmol) einer 2,5 M n-Butyllithiumlösung zuge-
tropft. Nach 1 h Rühren wurde die Lösung auf Raumtemperatur erwärmt und anschließend etwa 
1 h auf 50-60 °C erhitzt. Die hellgelbe Suspension wurde auf 0 °C abgekühlt und eine Lösung von 
5,1 mL (50,0 mmol) Benzaldehyd in 10 mL THF zugetropft. Nach etwa 30 min Rühren bei Raum-
temperatur wurde die Lösung mit einer gesättigten Ammoniumchloridlösung gequencht. Die 
organische Phase wurde zweimal mit Wasser, die wässrige Phase zweimal mit Ethylacetat gewa-
schen. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Natriumsulfat getrocknet und im Vaku-
um eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung [KG60, EtOAc/n-Heptan (3:7)] erhielt 
man 2,25 g (7,58 mmol; 30,4 %) 1 als weißen Feststoff. 
 
C18H16O2S  M = 296,4 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 279,1 [1 - OH]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = 2,35 (2H, d, OH); 5,98 (2H, d, 3-H); 6,70 (2H, s, 1-H); 7,29 (2H, t, 7-H); 7,35 (4H, t, 6-H); 
7,42 (4H, d, 5-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit den Literaturangaben[124] überein. 
4.2.1.2 Synthese von 3,4-Dibrom-2,5-bis[hydroxy(phenyl)methyl]thiophen (2) 
Zu einer auf -30 °C abgekühlten Lösung von 3,50 g (8,76 mmol) Tetrabromthiophen in 20 mL THF 
wurden unter Argonatmosphäre 8,76 mL (21,89 mmol) einer 2,5 M n-Butyllithiumlösung ge-
tropft. Die Lösung wurde langsam erwärmt und bei -15 °C wurde eine Lösung von 1,78 mL 
(17,51 mmol) Benzaldehyd in 8 mL THF zugegeben. Die Lösung wurde etwa eine Stunde bei 
Raumtemperatur gerührt und unter Zugabe einer gesättigten Ammoniumchloridlösung 
gequencht. Die wässrige Phase wurde zweimal mit Ethylacetat, die organische Phase mit Wasser 
und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung erhielt man 0,29 g (0,64 mmol; 7,3 %) 2 als oranges Öl. 
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C18H14Br2O2S  M = 454,2 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 437,0 [2 - OH]+ 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300 K) 
 (ppm) = 5,89 (2H, d, OH); 6,55 (2H, d, 3-H); 7,25 (2H, t, 7-H); 7,34 (8H, m, 5/6-H) 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6, 300 K) 
 (ppm) = 70,76 (CH, 3-H); 108,74 (Cipso, 1-C); 126,38 (CH, 6-C); 127,68 (CH, 7-C); 128,34 (CH, 5-C); 
142,54 (Cipso, 4-C); 144,12 (Cipso, 2-C) 
4.2.1.3 Synthese von 2-[Hydroxy-(4-nitrophenyl)methyl]-5-[hydroxy(phenyl)methyl]thiophen 
(3)[203; 204] 
2-Hydroxy(phenyl)methylthiophen (4) 
2,0 mL (24,9 mmol) Thiophen wurden unter Schutzgas bei 0 °C in ca. 20 mL trockenem THF vor-
gelegt. Danach wurden langsam 12,0 mL (29,9 mmol) einer 2,5 M n-Butyllithiumlösung zuge-
tropft. Nach einer halben Stunde Rühren wurde der gelb-orangen Lösung eine Lösung von 
3,0 mL (29,9 mmol) Benzaldehyd in 10 mL THF zugetropft. Nach etwa 1 h Rühren bei Raumtem-
peratur wurde die Lösung mit einer gesättigten Ammoniumchloridlösung gequencht. Die organi-
sche Phase wurde zweimal mit Wasser, die wässrige Phase zweimal mit Ethylacetat gewaschen. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum ein-
geengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung [KG60, EtOAc/n-Heptan (1:3)] erhielt man 
4,61 g (24,2 mmol; 97,2 %) 4 als weißen Feststoff. 
 
C11H10OS  M = 190,3 g∙mol
-1 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300 K) 
 (ppm) = 5,92 (1H, d, OH); 6,20 (1H, d, 5-H); 6,86 (1H, d, 3-H); 6,92 (1H, t, 2-H); 7,24 (1H, t, 9-H); 
7,33 (2H, t, 8-H); 7,38 (1H, d, 1-H); 7,40 (2H, d, 7-H) 
Das literaturbekannte 1H-NMR-Spektrum[124; 205] wurde in CDCl3 aufgenommen und ist somit 
nicht zum Vergleich geeignet. 
2-[Hydroxy-(4-nitrophenyl)methyl]-5-[hydroxy(phenyl)methyl]thiophen (3) 
Gemäß der leicht abgewandelten Synthesevorschrift von Punidha et al.[204] wurden zu einer  
-25 °C kalten Lösung von 1,00 g (5,25 mmol) 4 in etwa 20 mL THF, unter Argonatmosphäre 
4,62 mL (11,56 mmol) einer 2,5 M n-Butyllithiumlösung getropft. Die Lösung wurde eine halbe 
Stunde gerührt und im Wasserbad einige Minuten auf 40 °C erwärmt. Anschließend wurde die 
Lösung auf 0 °C abgekühlt und 0,95 g (6,30 mmol) p-Nitrobenzaldehyd in 10 mL THF eisgekühlt 
zugegeben, wobei sich ein dunkelbrauner Niederschlag bildete. Die Reaktion wurde nach einer 
halben Stunde mit der Zugabe einer gesättigten Ammoniumchloridlösung abgebrochen. Die 
organische Phase wurde mit Wasser und Natriumchloridlösung gewaschen, über Natriumsulfat 
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getrocknet und im Vakuum eingeengt. Nach zweimaliger chromatographischer Reinigung [KG60, 
EtOAc/Petrolether (40-65 °C) (15:85) und EtOAc/Hexan (1:1)] erhielt man 0,20 g (0,59 mmol; 
11,3 %) 3 als oranges Öl. 
 
C18H15NO4S  M = 341,4 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 324,1 [3 - OH]+ 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300 K) 
 (ppm) = 5,16 (1H, d, OH); 5,82 (1H, t, 10-H); 5,85 (1H, d; OH); 6,07 (1H, t, 5-H); 6,63 (2H, m, 
7/8-H); 7,23 (1H, t, 9-H); 7,32 (2H, t, 13-H); 7,39 (2H, d, 12-H); 7,65 (2H, d, 3-H); 8,19 
(2H, d, 2-H) 
Das literaturbekannte 1H-NMR-Spektrum[204] wurde in CDCl3 aufgenommen und ist somit nicht 
zum Vergleich geeignet. 
4.2.2 Azaporphyrine 
4.2.2.1 Synthese von 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin (H25) 
0,56 mL (8,00 mmol) Pyrrol, 0,81 mL (8,00 mmol) Benzaldehyd und 11,8 g (202,0 mmol) Natri-
umchlorid wurden in 750 mL Dichlormethan vorgelegt. Unter Argonatmosphäre und Lichtaus-
schluss wurden 0,1 mL Bortrifluoridmethanolatlösung (50 Gew.-%) zugefügt und 30 Minuten 
gerührt. Anschließend wurden 3,44 g (14,00 mmol) p-Chloranil zugegeben und das Gemisch 16 h 
unter Luftzufuhr gerührt. Das ungelöste Natriumchlorid wurde abfiltriert und das Lösungsmittel 
entfernt. Der schwarze Feststoff wurde wieder in Chloroform gelöst und nochmals filtriert. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels und chromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) erhielt man 
0,97 g (1,58 mmol; 78,9 %) H25 als violetten kristallinen Feststoff.
[206] 
 
C44H30N4  M = 614,7 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 615,3 [H25 + H]
+ 
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,77 (2H, s, NH); 7,77 (12H, m, 6/7-H); 8,23 (8H, d, 5-H); 8,85 (8H, s, 1-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit leichter Abweichung für das NH-Signal (-2,81 ppm) und mit 
unterschiedlichen Multiplizitäten mit den Literaturangaben[207] überein. 
4.2.2.2 Synthese von 5,10,15,20-Tetra(4-pyridyl)-porphyrin (H212) 
2,2 mL (31,2 mmol) Pyrrol und 2,9 mL (30,8 mmol) Pyridin-4-carbaldehyd wurden zu 250 mL 
heißer Propionsäure getropft und für eine Stunde unter Rückfluss erhitzt. Nach Entfernung eines 
Großteils des Lösungsmittels wurde das Produkt unter Zugabe von Aceton ausgefällt. Nachdem 
der Niederschlag abfiltriert, mit Aceton gewaschen und getrocknet wurde, erhielt man 0,95 g 
(1,54 mmol; 20,0 %) H212 als violetten kristallinen Feststoff.
[208] 
 
C40H26N8  M = 618,7 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 619,2 [H212 + H]
+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,93 (2H, s, NH); 8,17 (8H, d, 5-H); 8,87 (8H, s, 1-H); 9,07 (8H, d, 6-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit den Literaturangaben[208] überein. 
4.2.2.3 Synthese von 2,3,12,13-Tetrabrom-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin (H26) 
0,50 g (0,81 mmol) H25 wurden in 80 mL Chloroform gelöst. Unter Rühren wurden 0,94 g 
(5,29 mmol) NBS zugefügt und 4 h unter Rückfluss erhitzt. Die violette Lösung wurde filtriert, mit 
Wasser gewaschen und die organische Phase über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung 
des Lösungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol suspendiert und filtriert. Der Filter-
kuchen wurde gründlich mit Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen erhielt man 0,52 g 
(0,56 mmol; 69,0 %) H26 als violetten kristallinen Feststoff.
[161] 
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C44H26Br4N4  M = 930,3 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 930,9 [H26 + H]
+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,82 (2H, s, NH); 7,79 (12H, m, 6/7-H); 8,18 (8H, d, 5-H); 8,70 (4H, s, 1-H) 
Die Signale für NH und 1-H stimmen mit den Literaturwerten[161] überein. Weitere Signale wur-
den nicht angegeben. 
4.2.2.4 Synthese von 2,3,12,13-Tetrabrom-5,10,15,20-tetra(4-pyridyl)-porphyrin (H213) 
0,51 g (0,82 mmol) H212 wurden in 80 mL Chloroform gelöst. Unter Rühren wurden 1,46 g 
(8,22 mmol) NBS zugefügt und 4 h unter Rückfluss erhitzt. Die dunkelgrüne Lösung wurde fil-
triert, mit destilliertem Wasser gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung 
des Lösungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol suspendiert, filtriert und der Filter-
kuchen gründlich mit Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen erhielt man 0,74 g (0,79 mmol; 
97,0 %) H213 als violetten kristallinen Feststoff. 
 
C40H22Br4N8  M = 934,3 g∙mol
-1 
ESI-MS m/z = 936,9  [H213 + 3 H]
+; 857,0 [dreifach bromiertes Produkt]; 777,1 
[zweifach bromiertes Produkt] 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -3,06 (2H, s, NH); 8,54 (8H, m, 5-H); 9,02 (4H, m, 1-H); 9,21 (8H, m, 6-H) 
Da sowohl Massenspektrum als auch 1H-NMR-Spektrum Verunreinigungen mit anderen por-
phyrinoiden Spezies zeigen, wurde kein 13C-NMR-Spektrum aufgenommen. 
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4.2.2.5 Synthese von 2,3,12,13-Tetrabrom-5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (H28) 
0,44 g (0,47 mmol) H26 wurden in 50 mL Dichlormethan gelöst und auf 0 °C gekühlt. Unter 
Argonatmosphäre wurden 0,33 mL (6,79 mmol) 90 %-ige Salpetersäure tropfenweise zugegeben, 
wobei die Farbe der Lösung von dunkelrot zu dunkelgrün umschlug. Das Reaktionsgemisch wur-
de 45 Minuten bei 0 °C gerührt und anschließend mit Wasser, gesättigter Natriumhydrogen-
carbonatlösung und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Die organische Phase wurde 
über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel entfernt. Nach chromatographischer Rei-
nigung (KG60, CHCl3) erhielt man 0,23 g (0,23 mmol; 50,0 %) H28 als violetten Feststoff.
[171; 172] 
 
C44H26Br4N4  M = 975,3 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 975,9 [H28 + H]
+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,82 (1H, s, NH); -2,79 (1H, s, NH); 7,80 (9H, m, 7/8/25/26/34/35-H); 8,17 (6H, m, 
6/24/33-H); 8,38 (2H, d, 15-H); 8,58 (1H, d, 19-H); 8,65 (2H, d, 16-H); 8,71 (2H, m, 
1/2-H); 8,75 (1H, d, 20-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit den Literaturangaben[172] überein; die NH-Signale werden 
jedoch als breites Singulett berichtet und das Signal für 19-H erscheint zusammen mit den ande-
ren -Pyrrolsignalen in einem Multiplett bei 8,72 ppm. 
4.2.2.6 Synthese von 2,3,5,10,12,13,15,20-Octaphenylporphyrin (H27) 
0,15 g (0,16 mmol) H26, 0,54 g (3,94 mmol) Kaliumcarbonat und 0,23 g (1,90 mmol) Phenyl-
boronsäure wurden in trockenem Toluol gelöst mit Argon gespült und durch mehrmaliges Evaku-
ieren entgast. Über ein Septum wurden 0,02 g (0,02 mmol) in wenig Toluol gelöstes Tetrakis-
(triphenylphosphin)-palladium(0) zugegeben. Die dunkelgrüne, fast schwarze Lösung wurde 
5 Stunden bei etwa 95 °C gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der Rückstand in 
Chloroform und Wasser aufgenommen. Der pH-Wert der wässrigen Phase wurde mit einer etwa 
1 M Salzsäurelösung auf etwa 4 eingestellt. Nach mehrmaligem Waschen mit Wasser (bis pH-
Wert etwa 7) und gesättigter Natriumchloridlösung wurde die organische Phase über Magnesi-
umsulfat getrocknet und das Lösungsmittel entfernt. Nach chromatographischer Reinigung 
(KG60, CHCl3) erhielt man 0,13 g (0,14 mmol; 88,7 %) H27 als vierte Fraktion in Form eines violet-
ten Feststoffs.[209] 
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Durch langsames Verdunsten des Lösungsmittels konnten aus einer Lösung in Chloroform 
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.1). 
 
C68H46N4  M = 919,1 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 919,5 [H27 + H]
+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,06 (2H, s, NH); 6,87 (20H, m, 11/12/13-H); 7,24 (12H, m, 7/6-H); 7,83 (8H, d, 5-H); 
8,37 (4H, s, 1-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit den Literaturangaben[209] überein, das Signal für die -
ständigen Phenylprotonen ist jedoch mit nur 12H angegeben. 
4.2.2.7 Synthese von 5-(4-Nitrophenyl)-2,3,10,12,13,15,20-heptaphenylporphyrin (H29) 
0,11 g (0,11 mmol) H28, 0,31 g (2,21 mmol) Kaliumcarbonat und 0,14 g (1,11 mmol) Phenyl-
boronsäure wurden in 15 mL getrocknetem Toluol vorgelegt. Durch dreimaliges Evakuieren und 
anschließendes Spülen mit Argon, wurde die Lösung entgast. Danach wurden 0,03 g (0,02 mmol) 
Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) in 2 mL trockenem Toluol gelöst zugegeben und die 
Lösung sieben Tage bei 96 °C gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der schwarze 
Feststoff in Chloroform aufgenommen und mit Wasser und Natriumchloridlösung gewaschen. 
Die organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel entfernt. 
Nach gründlichem Waschen mit Methanol und chromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 
erhielt man 0,09 g (0,09 mmol; 81,8 %) H29 als violetten kristallinen Feststoff.
[171; 172] 
Durch langsames Verdunsten des Lösungsmittels konnten aus einer Lösung in Chloroform 
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.2). 
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C68H45N5O2  M = 964,1 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 964,4 [H29 +H]
+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,06 (2H, s, NH); 6,90 (20H, m, 12/13/14/17/18/19/38/39/40/43/44/45-H); 7,25 (9H, 
m; 7/8/33/34/50/51-H); 7,84 (6H, m, 6/32/49-H); 7,99 (2H, d 23-H); 8,06 (2H, d, 24-H); 
8,28 (1H, d, br, 27-H); 8,39 (2H, s, 1/2-H); 8,43 (1H, d, br, 28-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum ist, verglichen mit den Literaturangaben[172], leicht hochfeldverschoben 
(um ca 0,1 ppm), stimmt aber in der Signalabfolge überein. Die Signale der -Pyrrolprotonen 
wurden in der Literatur zu einem Multiplett bei 8,27 ppm zusammengefasst. 
4.2.2.8 Synthese von 5-(4-Aminophenyl)-2,3,10,12,13,15,20-heptaphenylporphyrin (H210) 
Zu 0,07 g (0,07 mmol) H29 in 14 mL konzentrierter Salzsäure und 4 mL Chloroform wurden unter 
Argonatmosphäre 0,28 g (1,24 mmol) Zinn(II)-chlorid-Dihydrat gegeben. Nachdem das Reakti-
onsgemisch 12 h bei 70 °C gerührt wurde, wurde die Reaktion durch Zugabe von kaltem Wasser 
und konzentrierter Ammoniaklösung abgebrochen. Die wässrige Phase wurde mehrmals mit 
Chloroform gewaschen, die vereinten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet und 
das Lösungsmittel entfernt. Das Produkt wurde an Kieselgel (KG60) adsorbiert, mit getrocknetem 
Methanol gewaschen und schließlich mit einem Lösungsmittelgemisch aus Chloroform und ge-
trocknetem Methanol (9:1) eluiert. Nach dem Trocknen erhielt man 0,03 g (0,04 mmol; 51,4 %) 
H210 als dunkelbraun-violetten Feststoffes.
[171; 172] 
 
C68H47N5  M = 934,1 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 934,4 [H210 + H]
+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,04 (2H, s, NH); 3,72 (2H, s, br, NH2); 6,53 (2H, d, 24-H); 6,89 (20H, m, 
12/13/14/17/18/19/38/39/40/43/44/45-H); 7,25 (9H, m, 7/8/33/34/49/50-H); 7,63 
(2H, d, 23-H); 7,84 (6H, m, 6/32/48-H); 8,36 (3H, m, 1/2/28-H); 8,50 (1H, d, 27-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt, bis auf einige Unterschiede in den Multiplizitäten, mit den Litera-
turangaben[172] überein. 
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4.2.2.9 Synthese von 2,3,12,13-Tetraphenyl-5,10,15,20-tetra(4-pyridyl)-porphyrin (H214) 
0,10 g (0,11 mmol) H213, 0,30 g (2,17 mmol) Kaliumcarbonat und 0,13 g (1,07 mmol) Phenyl-
boronsäure wurden in 15 mL getrocknetem Toluol gerührt. Nachdem die Lösung durch mehrma-
liges Evakuieren und anschließendes Spülen mit Argon entgast wurde, wurden 0,03 g 
(0,02 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) in 2 mL trockenem Toluol zugegeben und 
die Lösung sieben Tage bei 96 °C gerührt. Die Lösung wurde filtriert und das Lösungsmittel ent-
fernt. Der schwarze Feststoff wurde in Chloroform gelöst, mit Wasser und gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und die organische Phase über Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels und chromatographischer Reinigung [basisches Alox, CHCl3/MeCN 
(4:1)] erhielt man 0,02 g (0,02 mmo l; 18,2 %) H214 als violetten Feststoff. 
 
C64H42N8  M = 923,1 g∙mol
-1 
ESI-MS m/z = 847,5 [dreifach phenylsubstituiertes Produkt]+; 923,5 [H214 + H]
+; 
771,5 [zweifach phenylsubstituiertes Produkt]+; 999,5 [fünffach 
phenylsubstituiertes Produkt]+ 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300 K) 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigte Signale in den typischen Bereichen, die aber aufgrund des Vorlie-
gens eines Sustanzgemisches nicht zugeordnet werden konnten. 
4.2.2.10 Synthese von 2,3,10,12,13,15,20-Heptaphenyl-5-(N-trimethyl-4-ammoniumphenyl)por-
phyrin (H211) 
0,03 g (0,04 mmol) H210 und 0,25 mL (4,00 mmol) Methyliodid wurden in 9 mL Chloroform ge-
löst und fünf Stunden bei 50 °C gerührt. Die Lösung wurde mit Wasser und gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lö-
sungsmittels und chromatographischer Reinigung [KG60, CHCl3/MeOH (5:1)] erhielt man 0,01 g 
(0,01 mmol; 34,0 %) eines dunkelbraunen Feststoffes. 
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C71H54N5
+  M = 977,2 g∙mol-1 
ESI-MS m/z = 976,6 [11]+; 962,6 [zweifach methyliertes Produkt]+; 990,6 [vier-
fach methyliertes Produkt]+; 948,6 [einfach methyliertes Produkt]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
Abgesehen von den Signalen der inneren Ringprotonen, die zwischen -2 und -3 ppm zu erwarten 
gewesen wären, zeigte das Spektrum Signale in den typischen Bereichen, die aber aufgrund des 
Vorliegens eines Sustanzgemisches nicht zugeordnet werden konnten. 
4.2.2.11 Synthese von 5-(N-Methyl-4-pyridinium)-2,3,12,13-tetraphenyl-10,15,20-tri(4-pyridyl)-
porphyrin (15) 
0,12 g (0,126 mmol) 15 und 0,05 mL (0,80 mmol) Methyliodid wurden in 4 mL Chloroform gelöst 
und zwei Stunden bei 50 °C gerührt. Die Lösung wurde mit Wasser gewaschen und die organi-
sche Phase mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
chromatographischer Reinigung [neutrales Alox, CHCl3/MeOH (9:1)] erhielt man 0,08 g 
(0,07 mmol; 56 %) eines dunkelbraunen Feststoffes. 
 
C65H45N8
+  M = 938,1 g∙mol-1 
ESI-MS m/z = 861,4 [dreifach phenylsubstituiertes Produkt]+; 937,4 [H215]
+; 
785,4 [zweifach phenylsubstituiertes Produkt]+; 1013,5 [fünffach 
phenylsubstituiertes Produkt]+ 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, 300 K) 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigte Signale in den typischen Bereichen, die aber aufgrund des Vorlie-
gens eines Sustanzgemisches nicht zugeordnet werden konnten. 
4.2.3 Monothiaporphyrine 
4.2.3.1 Synthese von 5,10,15,20-Tetraphenyl-21-thiaporphyrin (H16)[122; 124] 
0,65 g (2,19 mmol) 1, 0,46 mL (6,58 mmol) Pyrrol und 0,44 mL (4,38 mmol) Benzaldehyd wurden 
in ca. 600 mL Dichlormethan vorgelegt. Unter Argonatmosphäre und Lichtausschluss wurde die 
Cyclisierungsreaktion mit Zugabe von 0,1 mL Bortrifluoridmethanolatlösung (50 Gew.-%) gestar-
tet. Nach etwa 2 h Rühren bei Raumtemperatur wurde der orange-roten Lösung 1,00 g 
(4,07 mmol) p-Chloranil zugegeben, wodurch sich diese innerhalb weniger Sekunden schwarz 
färbte. Um die vollständige Oxidation zum gewünschten Produkt zu gewährleisten, wurde das 
Gemisch weitere 16 h unter Luftatmosphäre gerührt. Anschließend wurde das Produkt und das 
als Nebenprodukt entstandene H25 mit Hilfe von 0,41 g (2,40 mmol) Kupfer(II)-chlorid-Dihydrat 
komplexiert (4 h Rühren). Nach säulenchromatographischer Reinigung [KG60, Gradient 
CHCl3 → CHCl3/EtOH (8:2)] erhielt man das Intermediat CuCl-16 als grünen Feststoff. 
C44H28ClCuN3S  M = 729,8 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 693,1 [16 + Cu]+ 
CuCl-16 wurde in etwa 50 mL Chloroform gelöst und mit Hilfe von 0,6 mL (4,55 mmol) 57 %iger 
Iodwasserstofflösung demetalliert. Das entstandene Kupfer(I)-iodid wurde abfiltriert und die 
Lösung mehrmals mit halbkonzentrierter Ammoniaklösung und Wasser gewaschen. Nach Trock-
nung über Natriumsulfat, Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reini-
gung (KG60, CHCl3) erhielt man 0,37 g (0,59 mmol; 26,7 %) H16 als violetten Feststoff. 
 
C44H29N3S  M = 631,8 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 632,2 [H16 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,69 (1H, s, NH); 7,78 (12H, m, 6/7/15/16-H); 8,20 (4H, d, 14-H); 8,26 (4H, d, 5-H); 
8,61 (2H, d, 10-H); 8,69 (2H, d, 9-H); 8,93 (2H, s, 18-H); 9,75 (2H, s, 1-H) 
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Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit Ausnahme des Signals für NH (bei -1,6 berichtet) mit dem 
bekannten Spektrum[111] überein.  
4.2.3.2 Synthese von 10,15-Bis(4-nitrophenyl)-5,20-diphenyl-21-thiaporphyrin (H17) 
0,22 g (0,74 mmol) 1, 0,15 mL (2,23 mmol) Pyrrol und 0,22 g (1,48 mmol) p-Nitrobenzaldehyd 
wurden in ca. 700 mL Dichlormethan vorgelegt. Unter Argonatmosphäre und Lichtausschluss 
wurde die Cyclisierungsreaktion mit Zugabe von 0,1 mL Bortrifluoridmethanolatlösung (50 Gew.-
%) gestartet. Nach etwa 1 h Rühren bei Raumtemperatur wurde der roten Lösung 0,60 g 
(4,07 mmol) p-Chloranil zugegeben, wodurch sich diese innerhalb weniger Sekunden schwarz 
färbte. Um die vollständige Oxidation zum gewünschten Produkt zu gewährleisten, wurde das 
Gemisch weitere 16 h unter Luftatmosphäre gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) erhielt man 0,14 g (0,19 mmol; 25,4 %) H17 
als violetten Feststoff. 
 
C44H27N5O4S  M = 721,8 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 722,2 [H17 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,75 (1H, s, NH); 7,83 (6H, m, 6/7-H); 8,25 (4H, d, 5-H); 8,38 (4H, d, 14-H); 8,51 (2H, d, 
10-H); 8,65 (4H, d, 15-H); 8,75 (2H, d, 9-H); 8,87 (2H, s, 18-H); 9,81 (2H, s, 1-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = 120,51 (Cipso, 12-C); 121,89 (CH, 15-C); 127,68 (CH, 6-C); 128,21 (CH,7-C); 128,49 (CH, 
18-C); 132,69 (Cipso, 3-C); 134,24 (CH, 5-C); 134,29 (CH, 9-C); 134,75 (CH, 10-C); 134,90 
(CH, 14-C); 135,25 (CH, 1-C); 137,88 (Cipso, 17-C); 140,48 (Cipso, 4-C); 147,91 (Cipso, 16-C); 
148,04 (Cipso, 2-C); 149,03 (Cipso, 13-C); 153,72 (Cipso, 11-C); 157,75 (Cipso, 8-C) 
Obwohl die Substanz literaturbekannt ist und eine Röntgeneinkristallstrukturanalyse[210] veröf-
fentlicht wurde, konnten keine NMR-spektroskopischen Daten gefunden werden. 
4.2.3.3 Synthese von 10,15-Bis(4-aminophenyl)-5,20-diphenyl-21-thiaporphyrin (H18) 
0,08 g (0,11 mmol) H17 und 0,77 g (3,41 mmol) Zinn(II)-chlorid-Dihydrat wurden in 8 mL Chloro-
form gelöst bzw. suspendiert. Unter Argonatmosphäre wurden anschließend 20 mL konz. Salz-
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säure zugegeben und das Reaktionsgemisch 4 h bei 70 °C gerührt. Die zunächst tiefgrüne organi-
sche Phase färbte sich nach wenigen Stunden rotbraun. Durch Zugabe von Wasser und konz. 
Ammoniaklösung wurde das Zweiphasengemisch neutralisiert. Die organische Phase wurde mit 
Wasser gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung [KG60, CHCl3/CH3CN (95:5)] erhielt man 0,04 g 
(0,07 mmol; 57 %) H18 als violetten Feststoff. 
 
C44H31N5S  M = 661,8 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 662,2 [H18 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,61 (1H, s, NH); 4,04 (4H, s, br, NH2); 7,05 (4H, d, 15-H); 7,80 (6H, m, 6/7-H); 7,98 
(4H, d, 14-H); 8,25 (4H, d, 5-H); 8,66 (2H, d, 10-H); 8,69 (2H, d, 9-H); 9,02 (2H, s, 18-H); 
9,71 (2H, s, 1-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = 113,33 (CH, 15-C); 124,56 (Cipso, 12-C); 127,49 (CH, 6-C); 127,75 (CH, 7-C); 128,88 (CH, 
18-C); 130,90 (Cipso, 13-C); 132,67 (CH, 10-C); 132,81 (Cipso, 3-C); 134,09 (CH, 1-C); 
134,19 (CH, 5-C); 135,55 (CH, 9-C); 135,67 (CH, 14-C); 139,55 (Cipso, 4-C); 141,13 (Cipso, 
17-C); 146,13 (Cipso, 16-C); 146,78 (Cipso, 2-C); 154,69 (Cipso, 11-C); 157,18 (Cipso, 8-C) 
4.2.3.4 Synthese von 10,15-Bis(N-trimethyl-4-ammoniumphenyl)-5,20-diphenyl-21-thiaporphy-
rin (H19) 
Zu 0,03 g (0,05 mmol) H18 in 5 mL Chloroform wurden 0,9 mL (1,99 g; 14,05 mmol) Iodmethan 
gegeben. Die Lösung wurde fünf Stunden bei 50-70 °C gerührt. Das Massenspektrum des Roh-
produkts zeigte ein Gemisch von unmethylierten bis vierfach methylierten Porphyrinen. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels und chromatographischer Reinigung [KG60; CHCl3/CH3CN (9:1)] 
war in der ersten Fraktion, die hauptsächlich das zweifach methylsubstituierte Produkt enthielt 
auch das sechsfach methylierte H19 zu finden. 
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C50H45N5S
2+ (+ 2 I-) M = 748,0 g∙mol-1 (1001,8 g∙mol-1) 
ESI-MS m/z = 690,3 [zweifach methyliertes Produkt]+; 704,4 [dreifach 
methyliertes Produkt]+; 676,3 [einfach methyliertes Produkt]; 
746,3 [19]+ 
4.2.3.5 Synthese von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl-21-thiaporphyrin (H20) 
Gemäß leicht abgewandelter Synthesevorschrift von Punidha et al.[204] wurden 0,20 g 
(0,59 mmol) 3, 0,12 mL (1,76 mmol) Pyrrol und 0,12 mL (1,17 mmol) Benzaldehyd in etwa 
300 mL Dichlormethan gelöst. Unter Argonatmosphäre und Lichtausschluss wurden 0,1 mL Bor-
trifluoridmethanolatlösung (50 Gew.-%) zugegeben. Nach etwa 1 h erfolgte die Oxidation mit 
Hilfe von 0,60 g (2,44 mmol) p-Chloranil und weiterem Rühren für ca. 16 h unter Luftzufuhr. An-
schließend wurde das Produkt unter Zugabe von 0,70 g Kupfer(II)-chlorid-Dihydrat komplexiert 
(4 h Rühren). Nach säulenchromatographischer Reinigung [KG60, Gradient CHCl3 → CHCl3/EtOH 
(8:2)] erhielt man das Intermediat CuCl-20 als grünen Feststoff. 
C44H28ClCuN3S  M = 774,8 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 738,1 [20 + Cu]+ 
CuCl-20 wurde in 30 mL Chloroform gelöst und mit 0,05 mL (0,35 mmol) 57 %iger 
Iodwasserstofflösung demetalliert. Das Gemisch wurde filtriert und mehrmals mit halbkonzen-
trierter Ammoniaklösung und Wasser gewaschen. Nach Trocknung über Natriumsulfat, Entfer-
nung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) erhielt man 
0,03 g (0,04 mmol; 7,3 %) H20 als violetten Feststoff. 
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C44H28N4O2S  M = 676,8 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 677,2 [H20 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,69 (1H, s, NH); 7,79 (9H, m, 16/17/25/26/34/35-H); 8,20 (4H, m, 15/24-H); 8,26 (2H, 
d, 33-H); 8,43 (2H, d, 6-H); 8,60 (1H, d, 11-H); 8,63 (1H, d, 28-H); 8,66 (1H, d, 29-H); 
8,69 (3H, m, 7/10-H); 8,96 (2H, s, 19/20-H); 9,64 (1H, d, 1-H); 9,80 (1H, d, 2-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit leichten Abweichungen in den chemischen Verschiebungen 
mit dem bekannten Spektrum[204] überein.  
4.2.3.6 Synthese von 5,20-Diphenyl-10,15-di(4-pyridyl)-21-thiaporphyrin (H21)[154] 
Zu etwa 70 mL siedender Propionsäure wurden 0,34 g (0,88 mmol) 1, 0,23 mL (3,45 mmol) Pyrrol 
und 0,22 mL (2,30 mmol) 4-Pyridincarboxaldehyd in ca. 25 mL Propionsäure gegeben und 3 h 
unter Rückfluss erhitzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels und mehrmaliger chromato-
graphischer Reinigung [KG60; CHCl3/MeOH (97:3)] erhielt man 0,04 g (0,06 mmol; 4,9 %) H21 als 
violetten Feststoff. 
 
C42H27N5S  M = 633,8 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 634,4 [H21 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,81 (1H, s, NH); 7,83 (6H, m, 6/7-H); 8,16 (4H, d, 14-H); 8,26 (4H, d, 5-H); 8,57 (2H, d, 
10-H); 8,76 (2H, d, 9-H); 8,93 (2H, s, 17-H); 9,05 (4H; d, 15-H); 9,81 (2H, s, 1-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit Ausnahme des Signals für 15-H (als bs berichtet) mit dem 
bekannten Spektrum[154] überein.  
4.2.3.7 Synthese von 2,3-Dibrom-5,10,15,20-tetraphenyl-21-thiaporphyrin (H22) 
In einem 1 L-Einhalskolben wurden 0,32 g (0,71 mmol) 2, 0,15 mL (2,11 mmol) Pyrrol und 
0,14 mL (1,41 mmol) Benzaldehyd in etwa 600 mL Dichlormethan gelöst. Unter 
Argonatmosphäre und Lichtausschluss wurden 0,1 mL Bortrifluoridmethanolatlösung (50 Gew.-
%) zugegeben. Nach etwa 1 h erfolgte die Oxidation mit Hilfe von 0,60 g (2,44 mmol) p-Chloranil 
und weiterem Rühren für ca. 16 h unter Luftzufuhr. Anschließend wurde das Produkt unter Zu-
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gabe von 0,50 g Kupfer(II)-chlorid-Dihydrat komplexiert (4 h Rühren). Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung [KG60, Gradient CHCl3 → CHCl3/EtOH(6 Vol.-%)] erhielt man das Interme-
diat CuCl-20 als grünen Feststoff. 
C44H26Br2ClCuN3S M = 887,6 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 851,2 [22 + Cu]+ 
CuCl-22 wurde in 30 mL Chloroform gelöst und mit 0,6 mL (4,55 mmol) 57 %iger 
Iodwasserstofflösung demetalliert. Das Gemisch wurde filtriert und mehrmals mit halbkonzen-
trierter Ammoniaklösung und Wasser gewaschen. Nach Trocknung über Natriumsulfat, 
Enfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) erhielt 
man 0,09 g (0,12 mmol; 16,3 %) H22 als violetten Feststoff. 
 
C44H27Br2N3S  M = 789,6 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 790,3 [H22 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,42 (1H, s, NH); 7,76 (12H, m, 6/7/15/16-H); 8,05 (4H, d, 5-H); 8,17 (4H, d, 14-H); 
8,51 (4H, s, 9/10-H); 8,89 (2H, s, 18-H) 
Im 1H-NMR Spektrum waren auch die Signale der einfach bromierten Verbindung zu erkennen. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = 124,62 (Cipso, 12-C); 126,73 (Cipso, CH, 1/15-C); 126,91 (CH, 6-C); 128,07 (CH, 16-C); 
128,23 (CH, 7-C); 129,32 (CH, 18-C); 130,44 (Cipso, 3-C); 133,79 (CH, 5-C); 134,32 (CH, 
14-C); 134,66 (CH, 10-C); 135,11 (CH, 9-C); 136,73 (Cipso, 2-C); 139,66 (Cipso, 17-C); 
141,03 (Cipso, 4-C); 141,85 (Cipso, 13-C); 155,77 (Cipso, 11-C); 159,27 (Cipso, 8-C) 
4.2.3.8 Synthese von 7,8,17,18-Tetrabrom-5,10,15,20-tetraphenyl-21-thiaporphyrin (H23) 
0,34 g (0,54 mmol) H16 und 0,77 g (4,31 mmol) NBS wurden in etwa 50 mL Chloroform gelöst 
und 5 h unter Rückfluss gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der Feststoff in 
Methanol suspendiert, filtriert und solange mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nur noch 
leicht gelb war. Man erhielt 0,44 g (0,46 mmol; 86,0 %) H23 als violetten Feststoff. 
Durch langsames Verdunsten des Lösungsmittels konnten aus einer Lösung in Chloroform 
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.3). 
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C44H25Br4N3S  M = 947,4 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 947,8 [H23 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,62 (1H, s, NH); 7,78 (12H, m, 6/7/15/16-H); 8,07 (8H, m, 5/14-H); 8,73 (2H, s, 18-H); 
9,50 (2H, s, 1-H) 
Aufgrund der geringen Löslichkeit konnte kein 13C-NMR aufgenommen werden. 
4.2.3.9 Synthese von 7,8,17,18-Tetrabrom-5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl-21-thiaporphy-
rin bzw. 7,8,17,18-Tetrabrom-10-(4-nitrophenyl)-5,15,20-triphenyl-21-thiaporphyrin 
(H24) 
0,48 g (0,51 mmol) H23 wurden in 50 mL Dichlormethan gelöst und unter Argonatmosphäre auf 
0 °C abgekühlt. Nach Zutropfen von 0,50 mL (10,0 mmol) 90 %iger Salpetersäure färbte sich die 
dunkelbraune Lösung für kurze Zeit dunkelgrün. Nachdem die Lösung ca. 2 h unter Kühlung ge-
rührt wurde, wurde die Reaktion durch Zugabe 10 %iger Natriumhydrogencarbonatlösung ge-
stoppt und die organische Phase mehrmals mit Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung 
gewaschen. Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,11 g 
(0,11 mmol; 21,7 %) H24 als violetten Feststoff. Außerdem konnten bis zu 25 % des Ausgangs-
stoffes zurück gewonnen werden. 
Das Produkt wurde lediglich massenspektrometrisch charakterisiert. Somit ist eine genaue Be-
stimmung der Position der Nitrogruppe nicht möglich. 
C44H24Br4N4O2S  M = 992,4 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 992,8 [H24 + H]+; 1009,9 [H24 + NH4]
+ 
4.2.3.10 Synthese von 7,8,17,18-Tetrabrom-10,15-bis(4-nitrophenyl)-5,20-diphenyl-21-thiapor-
phyrin (H25) 
0,10 g (0,13 mmol) H17 und 0,48 g (2,69 mmol) NBS wurden in etwa 30 mL Chloroform gelöst 
und 60 h unter Rückfluss gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der Feststoff in 
Methanol suspendiert, filtriert und mehrfach mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nur noch 
leicht gelb war. Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,08 g 
(0,07 mmol; 54,7 %) H25 als violetten Feststoff. 
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Unter Diethylether/Hexan(1:1)-Atmosphäre konnten aus einer Lösung in Chloroform Einkristalle 
zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.8). 
 
C44H23Br4N5O4S  M = 1037,4 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 1037,8 [H25 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,71 (1H, s, NH); 7,82 (6H, m, 6/7-H); 8,08 (4H, d, 5-H); 8,29 (4H, d, 14-H); 8,64 (6H, m, 
15/18-H); 9,57 (2H, s, 1-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 
 (ppm) = 120,75 (Cipso, 10-C); 122,55 (CH, 15-C); 126,22 (Cipso, 12-C); 126,96 (Cipso, 9-C); 128,02 
(CH, 6-C); 129,07 (CH, 7-C); 129,82 (CH, 18-C); 133,16 (Cipso, 3-C); 133,43 (CH, 5-C); 
135,24 (CH, 14-C); 136,74 (CH, 1-C); 139,18 (Cipso, 4-C); 139,65 (Cipso, 17-C); 146,21 (Cip-
so, 13-C); 147,55 (Cipso, 16-C); 148,49 (Cipso, 2-C); 149,20/149,53 (Cipso, 8/11-C) 
4.2.3.11 Synthese von 7,8,17,18-Tetrabrom-5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl-21-thiaporphy-
rin (H26) 
0,03 g (0,04 mmol) H20 und 0,06 g (0,34 mmol) NBS wurden in etwa 20 mL Chloroform gelöst 
und 6 h unter Rückfluss gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der Feststoff in 
Methanol suspendiert, filtriert und mehrfach mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nur noch 
leicht gelb war. Man erhielt 0,04 g (0,04 mmol; 98,4 %) H26 als violetten Feststoff. 
Durch langsames Verdunsten des Lösungsmittels konnten aus einer Lösung in Chloroform 
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.7). 
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C44H24Br4N4O2S  M = 992,4 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 992,9 [H26 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,60 (1H, s, NH); 7,78 (9H, m, 16/17/25/26/34/35-H); 8,08 (6H, m, 15/24/33-H); 8,28 
(2H, d, 6-H); 8,66 (2H, d, 7-H); 8,75 (2H, m, 19/20-H); 9,34 (1H, d, 1-H); 9,54 (1H, d, 
2-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 
 (ppm) = 123,10 (CH, 7-C); 125,07/125,41 (Cipso, 13/22-C); 125,95/126,92/127,15 (Cipso, 
10/11/28/29-C); 127,42 (CH, 16/25-C); 127,87 (Cipso, 4-C); 127,98 (CH, 34-C); 128,90 
(CH, 35-C); 128,97/128,99 (CH, 17/26-C); 130,49/130,61 (CH, 19/20-C); 132,46 (Cipso, 
31-C); 133,50 (CH, 33-C); 134,33 (CH, 6-C); 134,52/134,59 (CH, 15/24-C); 134,64 (CH, 
2-C); 136,52 (CH, 1-C); 139,42 (Cipso, 32-C); 140,79/140,88 (Cipso, 14/23-C); 141,14/ 
141,26 (Cipso, 18/21-C); 146,58 (Cipso, 5-C); 146,67/146,81 (Cipso, 12/27-C); 147,51 (Cipso, 
36-C); 147,91 (Cipso, 3-C); 148,23 (Cipso, 30-C); 148,33 (Cipso, 8-C); 149,63 (Cipso, 9-C) 
4.2.3.12 Synthese von 7,8,17,18-Tetrabrom-5,20-diphenyl-10,15-di(4-pyridyl)-21-thiaporphyrin 
(H27) 
0,12 g (0,19 mmol) H21 und 0,33 g (1,83 mmol) NBS wurden in etwa 50 mL Chloroform gelöst 
und 6 h unter Rückfluss gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung [KG60; CHCl3/MeOH (95:5)] erhielt man 0,03 g 
(0,03 mmol; 16,6 %) H27 als violetten Feststoff. 
 
C42H23Br4N5S  M = 949,3 g∙mol
-1 
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ESI-MS m/z = 870,1 [dreifach bromiertes Produkt]+; 950,1 [H27 + H]+; 1029,9 
[fünffach bromiertes Produkt] 
Aufgrund des nicht trennbaren Substanzgemisches wurde kein 1H-NMR-Spektrum aufgenom-
men. 
4.2.3.13 Synthese von 5,7,8,10,15,17,18,20-Octaphenyl-21-thiaporphyrin (H28) 
0,13 g (0,14 mmol) H23, 0,20 g (1,62 mmol) Phenylboronsäure und 0,45 g (3,24 mmol) Kalium-
carbonat wurden in ca. 20 mL trockenem Toluol vorgelegt und durch mehrmaliges Evakuieren 
und Spülen mit Argon entgast. Anschließend wurden 0,02 g (0,01 mmol) Tetrakis(triphenyl-
phosphin)-palladium(0) in etwas Toluol zugetropft. Nachdem die Lösung 5 Tage bei 97 °C gerührt 
wurde, wurde das Lösungsmittel entfernt und der dunkelbraune Rückstand in Chloroform und 
Wasser aufgenommen. Zum Neutralisieren der wässrigen Phase wurde vorsichtig etwas verd. 
Salzsäure zugetropft, bis kein Kohlendioxid mehr frei wurde. Die organische Phase wurde mehr-
mals mit Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol 
suspendiert, filtriert und solange mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr grün war. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,07 g (0,07 mmol; 
55,4 %) H28 als violetten Feststoff. 
Durch langsames Verdunsten des Lösungsmittels konnten aus einer Lösung in Chloroform 
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.4). 
 
C68H45N3S  M = 936,2 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 936,5 [H28 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,17 (1H, s, NH); 6,87 (12H, m, 12/13/17/18-H); 6,96 (4H, m, 16-H); 7,03 (4H, m, 
11-H); 7,17 (4H, t, 23-H); 7,24 (8H, m, 6/7/24-H); 7,80 (8H, m, 5/22-H); 8,47 (2H, s, 
26-H); 9,33 (2H, s, 1-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 
 (ppm) = 125,06 (CH, 18-C); 125,20 (Cipso, 20-C); 125,28 (CH, 13-C); 125,89 (CH, 23-C); 126,55 
(CH, 6-C); 126,64 (CH, 17-C); 126,67 (CH, 12-C); 127,28 (CH, 7-C); 127,43 (CH, 24-C); 
128,99 (CH, 26-C); 131,13 (CH, 11/16-C); 132,73 (Cipso, 3-C); 133,96 (CH, 5-C); 134,51 
(CH, 1-C); 135,10 (CH, 22-C); 137,20 (Cipso, 10-C); 137,79 (Cipso, 15-C); 139,86 (Cipso, 4-C); 
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140,85 (Cipso, 25-C); 141,15 (Cipso, 21-C); 147,80 (Cipso, 14-C); 148,03 (Cipso, 2-C); 148,94 
(Cipso, 9-C); 150,34 (Cipso, 8-C); 152,95 (Cipso, 19-C) 
4.2.3.14 Synthese von 5-(4-Nitrophenyl)-7,8,10,15,17,18,20-heptaphenyl-21-thiaporphyrin bzw. 
10-(4-Nitrophenyl)-5,7,8,15,17,18,20-heptaphenyl-21-thiaporphyrin (H29) 
0,11 g (0,11 mmol) H24, 0,16 g (1,31 mmol) Phenylboronsäure und 0,36 g (2,64 mmol) Kalium-
carbonat wurden in ca. 12 mL trockenem Toluol vorgelegt und durch mehrmaliges Evakuieren 
und Spülen mit Argon entgast. Anschließend wurden 0,01 g (0,01 mmol) Tetrakis(triphenyl-
phosphin)-palladium(0) in 12 mL Toluol zugetropft. Nachdem die Lösung 5 Tage bei 97 °C gerührt 
wurde, wurde das Lösungsmittel entfernt und der dunkelbraune Rückstand in Chloroform und 
Wasser aufgenommen. Zum Neutralisieren der wässrigen Phase wurde vorsichtig etwas verd. 
Salzsäure zugetropft, bis kein Kohlendioxid mehr frei wurde. Die organische Phase wurde mehr-
mals mit Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol 
suspendiert, filtriert und mehrmals mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr grün 
war. Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,03 g (0,03 mmol; 
27,8 %) H29 als violetten Feststoff. 
C68H44N4O2S  M = 981,2 g∙mol
-1 
ESI-MS m/z = 981,4 [H29 + H]+, 1002,9 [dreifach phenyl-, einfach brom-
substituiertes Produkt]+ 
Das Produkt wurde lediglich massenspektrometrisch charakterisiert. Somit ist eine genaue Be-
stimmung der Position der Nitrogruppe nicht möglich. 
4.2.3.15 Synthese von 10,15-Bis(4-nitrophenyl)-5,7,8,17,18,20-hexaphenyl-21-thiaporphyrin 
(H30) 
0,10 g (0,10 mmol) H25, 0,19 g (1,54 mmol) Phenylboronsäure und 0,32 g (2,31 mmol) Kalium-
carbonat wurden in ca. 20 mL trockenem Toluol vorgelegt und durch mehrmaliges Evakuieren 
und Spülen mit Argon entgast. Anschließend wurden 0,01 g (0,01 mmol) Tetrakis(triphenyl-
phosphin)-palladium(0) in etwas Toluol zugetropft. Nachdem die Lösung 5 Tage bei 97 °C gerührt 
wurde, wurde das Lösungsmittel entfernt und der dunkelbraune Rückstand in Chloroform und 
Wasser aufgenommen. Zum Neutralisieren der wässrigen Phase wurde vorsichtig etwas verd. 
Salzsäure zugetropft, bis kein Kohlendioxid mehr frei wurde. Die organische Phase wurde mehr-
mals mit Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol 
suspendiert, filtriert und mehrfach mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr grün war. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,04 g (0,04 mmol; 
45,7 %) H30 als violetten Feststoff. 
Unter Diethylether/Hexan(1:1)-Atmosphäre konnten aus einer Lösung in Chloroform Einkristalle 
zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.9). 
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C68H43N5O4S  M = 1026,2 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 1026,4 [H30 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,27 (1H, s, NH); 6,90 (10-H, m, 12/17/18-H); 6,96 (6H, m, 13/16-H); 7,04 (4H, m, 11-
H); 7,26 (6H, m, 6/7-H); 7,80 (4H, d, 5-H); 7,95 (4H, d, 22-H); 8,01 (4H, d, 23-H); 8,45 
(2H, s, 26-H); 9,41 (2H. s, 1-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 
 (ppm) = 121,02 (CH, 23-C); 121,67 (Cipso, 20-C); 125,67 (CH, 13/18-C); 126,69 (CH, 6-C); 126,89 
(CH, 12-C); 127,05 (CH, 17-C); 127,64 (CH, 7-C); 128,59 (CH, 26-C); 130,93 (CH, 11-C); 
131,25 (CH, 16-C); 133,98 (CH, 5-C); 134,12 (Cipso, 3-C); 135,34 (CH, 22-C); 135,42 (CH, 
1-C); 136,57/137,47 (Cipso, 10/15-C); 139,34 (Cipso, 4/25-C); 147,25 (Cipso, 24-C); 147,89 
(Cipso, 14-C); 148,63 (Cipso, 2-C); 148,93 (Cipso, 9-C); 150,09 (Cipso, 19-C); 153,36 (Cipso,8-C) 
ein Cipso fehlt (nicht auffindbar aufgrund schlechtem Signal/Rausch-Verhältnis) 
4.2.3.16 Synthese von 5-(4-Nitrophenyl)-7,8,10,15,17,18,20-heptaphenyl-21-thiaporphyrin (H31) 
0,12 g (0,12 mmol) H26, 0,18 g (1,48 mmol) Phenylboronsäure und 0,41 g (2,95 mmol) Kalium-
carbonat wurden in ca. 15 mL trockenem Toluol vorgelegt und durch mehrmaliges Evakuieren 
und Spülen mit Argon entgast. Anschließend wurden 0,01 g (0,01 mmol) Tetrakis(triphenyl-
phosphin)-palladium(0) in etwas Toluol zugetropft. Nachdem die Lösung 4 Tage bei 95 °C gerührt 
wurde, wurde das Lösungsmittel entfernt und der dunkelbraune Rückstand in Chloroform und 
Wasser aufgenommen. Zum Neutralisieren der wässrigen Phase wurde vorsichtig etwas verd. 
Salzsäure zugetropft, bis kein Kohlendioxid mehr frei wurde. Die organische Phase wurde mehr-
mals mit Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol 
suspendiert, filtriert und mehrmals mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr grün 
war. Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,08 g (0,09 mmol; 
69,9 %) H31 als violetten Feststoff. 
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C68H44N4O2S  M = 981,2 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 981,3 [H31 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,18 (1H, s, NH); 6,89 (11H, m, 13/18/19/39/40/44/45-H); 6,96 (5H, m, 14/17/38-H); 
7,02 (4H, d, 12/43-H); 7,17 (4H, t, 24/33-H); 7,25 (5H, m, 25/34/50/51-H); 7,79 (2H, d, 
49-H); 7,81 (4H, d, 23/32-H); 7,94 (2H, d, 6-H); 8,06 (2H, d, 7-H); 8,50 (2 H, s, 27/28-H); 
9,22 (1H, d, 1-H); 9,37 (1H, d, 2-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 
 (ppm) = 121,55 (CH, 7-C); 125,15 (CH, 40-C); 125,28 (CH, 45-C); 125,39 (CH, 19-C); 125,73 (CH, 
14-C); 125,92 (CH, 33-C); 125,95; (CH, 24-C); 126,62 (CH, 50-C); 126,68 (CH, 
44-C);126,72 (CH, 39-C); 126,76 (CH, 18-C); 126,98 (CH, 13-C); 127,44 (CH, 51-C); 
127,57 (CH, 34-C); 127,60 (CH, 25-C); 129,22 (CH, 28-C); 129,37 (CH, 27-C); 130,96 (CH, 
43-C); 131,06 (CH, 17/38-C); 131,28 (CH, 12-C); 133,19 (CH, 1-C); 133,85 (CH, 49-C); 
134,45 (CH, 6-C); 135,06 (CH, 23/32-C); 135,13 (CH, 2-C) 
 Cipso aufgrund schlechten Signal/Rausch-Verhältnisses schlecht erkennbar 
4.2.3.17 Synthese von 2,3,5,10,15,20-Hexaphenyl-21-thiaporphyrin (H33) 
0,26 g (0,32 mmol) H22, 0,32 g (2,59 mmol) Phenylboronsäure und 1,08 g (7,78 mmol) Kalium-
carbonat wurden in ca. 20 mL trockenem Toluol vorgelegt und durch mehrmaliges Evakuieren 
und Spülen mit Argon entgast. Anschließend wurden 0,04 g (0,03 mmol) Tetrakis(triphenyl-
phosphin)-palladium(0) in etwas Toluol zugetropft. Nachdem die Lösung 5 Tage bei 95 °C gerührt 
wurde, wurde das Lösungsmittel entfernt und der dunkelbraune Rückstand in Chloroform und 
Wasser aufgenommen. Die organische Phase wurde mehrmals mit Wasser und gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lö-
sungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol suspendiert, filtriert und mehrmals mit 
Methanol gewaschen, bis das Filtrat fast farblos war. Nach säulenchromatographischer Reini-
gung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,11 g (0,14 mmol; 43,2 %) H33 als violetten Feststoff. 
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C56H37N3S  M = 784,0 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 784,6 [H33 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,29 (1H, s, NH); 6,85 (4H, t, 4-H); 6,91 (2H, t, 5-H); 7,00 (4H, d, 3-H); 7,18 (4H, t, 
10-H); 7,25 (2H, m, 11-H); 7,71 (4H, d, 9-H); 7,76 (6H, m, 10/11-H); 8,20 (4-H, d, 18-H); 
8,33 (2H, d, 13-H); 8,48 (2H, d, 14-H); 8,90 (2H, s, 22-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 
 (ppm) = 123,53 (Cipso, 16-C); 125,77 (CH, 5-C); 125,93 (CH, 10-C); 126,46 (CH, 4-C); 126,63 (CH, 
19-C); 126,80 (CH, 11-C); 127,82 (CH, 20-C); 128,69 (CH, 22-C); 132,02 (CH, Cipso, 
3/7-C); 134,08 (CH, 9-C); 134,26 (CH, 13-C); 134,42 (CH, 14/18-C); 138,56 (Cipso, 2-C); 
139,11 (Cipso, 21-C); 141,18 (Cipso, 8-C); 141,74 (Cipso, 6-C); 142,32 (Cipso, 17-C); 150,0 
(Cipso, 1-C); 155,09 (Cipso, 12-C); 159,19 (Cipso, 15-C) 
Die Signallagen stimmen mit den Literaturwerten[168] überein, die Integrale und Zuordnung wei-
chen jedoch voneinander ab. 
4.2.3.18 Synthese von 5,7,8,17,18,20-Hexaphenyl-10,15-di(4-pyridyl)-21-thiaporphyrin (H32) 
0,03 g (0,03 mmol) H27, 0,04 g (0,33 mmol) Phenylboronsäure und 0,09 g (0,66 mmol) Kalium-
carbonat wurden in ca. 10 mL trockenem Toluol und 1 mL DMF vorgelegt und durch mehrmali-
ges Evakuieren und Spülen mit Argon entgast. Anschließend wurden 0,003 g (0,003 mmol) 
Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) in etwas Toluol zugetropft. Nachdem die Lösung 
5 Tage bei 95 °C gerührt wurde, wurde das Lösungsmittel entfernt und der dunkelbraune Rück-
stand in Chloroform und Wasser aufgenommen. Die organische Phase wurde mehrmals mit 
Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol suspendiert, fil-
triert und mehrmals mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr fast farblos war. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,01 g (0,01 mmol; 23,4 %) H33 
als violetten Feststoff. 
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C66H43N5S  M = 938,1 g∙mol
-1 
ESI-MS m/z = 942,4 [dreifach phenyl-, einfach bromsubstituiertes Produkt]+; 
938,6 [H32 + H+] 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
Da im Massenspektrum hauptsächlich das dreifach phenylsubstituierte Produkt gefunden wur-
de, wurde kein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. 
4.2.3.19 Synthese von 10,15-Bis(4-aminophenyl)-5,7,8,17,18,20-hexaphenyl-21-thiaporphyrin 
(H34) 
0,05 g (0,05 mmol) H30 und 0,33 g (1,46 mmol) Zinn(II)-chlorid-Dihydrat wurden in 4 mL Chloro-
form gelöst. Unter Argonatmosphäre wurden anschließend 10 mL konz. Salzsäure zugegeben 
und das Reaktionsgemisch 20 h bei 70 °C gerührt. Die zunächst tiefgrüne organische Phase färb-
te sich nach wenigen Stunden violett. Durch Zugabe von Wasser und konz. Ammoniaklösung 
wurde das Zweiphasengemisch neutralisiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewa-
schen, über Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Da im Mas-
senspektrum ein Großteil von am Porphyrinring reduziertes Produkt zu erkennen war, wurde das 
Produkt mehrere Tage an der Luft stehen gelassen. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
[basisches Alox, CHCl3/CH3CN (95:5)] erhielt man 0,02 g (0,02 mmol; 38,0 %) 34 als violetten 
Feststoff. 
 
C68H47N5S  M = 966,2 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 966,4 [H34 + H]+ 
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,01 (1H, s, NH); 6,48 (4H, d, 23-H); 6,92 (16H, m, 12/13/16/17/18-H); 7,01 (4H, m, 
11-H); 7,23 (6H, m, 6/7-H); 7,61 (4H, d, 22-H); 7,76 (4H, d, 5-H); 8,62 (2H, s, 26-H); 9,24 
(2H, s, 1-H) 
Obwohl das Massenspektrum kaum Verunreinigungen zeigt, sind im 1H-NMR-Spektrum deutlich 
Signale anderer, möglicherweise porphyrinoider Verbindungen zu erkennen. Aus diesem Grund 
wurde auf ein 13C-NMR verzichtet. 
4.2.3.20 Synthese von 5-(4-Aminophenyl)-7,8,10,15,17,18,20-heptaphenyl-21-thiaporphyrin 
(H35) 
0,08 g (0,11 mmol) H31 und 0,31 g (1,38 mmol) Zinn(II)-chlorid-Dihydrat wurden in 4 mL Chloro-
form gelöst. Unter Argonatmosphäre wurden anschließend 14 mL konz. Salzsäure zugegeben 
und das Reaktionsgemisch 20 h bei 70 °C gerührt. Durch Zugabe von Wasser und konz. Ammoni-
aklösung wurde das Zweiphasengemisch neutralisiert. Die organische Phase wurde mit Wasser 
gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung [KG60, CHCl3/EtOH (95:5)] erhielt man 0,05 g (0,05 mmol; 
56,2 %) 35 als violetten Feststoff. 
 
C68H46N4  M = 951,2 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 951,4 [H35 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = -2,16 (1H, s, NH); 3,71 (2H, s, br, NH2); 6,52 (2H, d, 7-H); 6,93 (16H, m, 13/14/17/18/ 
19/38/39/40/44/45-H); 7,04 (4H, d, 12/43-H); 7,18 (4H, m, 24/33-H); 7,26 (5H, m, 
25/34/50/51-H); 7,59 (2H, d, 6-H); 7,82 (6H, m, 23/32/49-H); 8,47 (2H, s, 27/28-H); 
9,36 (1H, d, 1-H); 9,52 (1H, d, 2-H) 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 
 (ppm) = 113,52 (CH, 7-C); 124,54 (CH, 14-C); 124,68/124,95 (Cipso, 21/30-C); 125,01 (CH, 19/40-
C); 125,24 (CH, 45-C); 125,86 (CH, 24/33-C); 126,54-126,64 (CH, 13/18/39/44/50-C); 
127,23 (CH, 51-C); 127,36 (CH, 25/34-C); 128,85/128,93 (CH, 27/28-C); 130,36 (Cipso, 5-
C); 131,14-131,23 (CH, 12/17/38/43-C); 132,33 (Cipso, 47-C); 133,51 (Cipso, 4-C); 134,00 
(CH, 49-C); 134,33 (CH, 1-C); 134,78 (CH, 2-C); 134,96/135,07 (CH, 23/32-C); 135,31 
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(CH, 6-C); 137,22/137,33/137,81/137,92 (Cipso, 11/16/37/42-C); 139,92 (Cipso, 48-C); 
140,68/140,86 (Cipso, 26/29-C); 141,18/141,25 (Cipso, 22/31-C); 145,57 (Cipso, 8-C); 
147,66/147,72 (Cipso, 15/36-C); 148,14 (Cipso, 3-C); 148,37 (Cipso, 52-C); 148,43/148,79 
(Cipso, 10/41-C); 150,28/150,39 (Cipso, 20/35-C); 152,80/153,85 (Cipso, 9/46-C) 
4.2.3.21 Synthese von 5-(N-Trimethyl-4-ammoniumphenyl)-7,8,10,15,17,18,20-heptaphenyl-21-
thiaporphyrin (H37) 
Zu 0,15 g (0,16 mmol) H35 in 20 mL Chloroform wurden 2,9 mL (6,68 g; 47,10 mmol) Iodmethan 
gegeben. Nachdem die Lösung fünf Stunden bei 50 °C gerührt wurde, wurde das Lösungsmittel 
entfernt und das Rohprodukt chromatographisch [KG60, Gradient CHCl3/EtOH (95:5) → 
CHCl3/EtOH (9:1)] gereinigt. Da das Massenspektrum noch immer ein Gemisch von ein- bis vier-
fach methylierten Porphyrinen zeigt, erfolgte eine erneute chromatographische Reinigung 
[KG60; CHCl3/CH3CN (9:1)]. Man erhielt 0,02 g (0,02 mmol; 11,1 %) H37 als rötlichen braunen 
Feststoff. 
 
C71H53N4S
+ (+I-)  M = 994,3 g∙mol-1 (1121,2 g∙mol-1) 
ESI-MS m/z = 993,5 [H37]+; 979,5 [zweifach methyliertes Produkt]; 1007,6 [vier-
fach methyliertes Produkt] 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigte hauptsächlich Verunreinigungen. 
4.2.4 Dithiaporphyrine 
4.2.4.1 Synthese von 5,10,15,20-Tetraphenyl-21,23-dithiaporphyrin (38) 
In einem 1 L-Einhalskolben wurden 0,42 g (1,42 mmol) 1 und 0,10 mL (1,42 mmol) Pyrrol in ca. 
500 mL Dichlormethan vorgelegt. Unter Argonatmosphäre und Lichtausschluss wurde die Cycli-
sierungsreaktion mit Zugabe von 0,1 mL Bortrifluoridetheratlösung (50 Gew.-%) gestartet. Nach 
etwa 1 h Rühren bei Raumtemperatur wurde der orangefarbenen Lösung 0,20 g (0,88 mmol) 
DDQ zugegeben, wodurch sich diese innerhalb weniger Sekunden schwarz färbte. Um die voll-
ständige Oxidation zum gewünschten Produkt zu gewährleisten, wurde das Gemisch weitere 
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16 h unter Luftatmosphäre gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromato-
graphischer Reinigung (KG60, CHCl3) erhielt man 0,08 g (0,13 mmol; 17,6 %) H17 als violetten 
Feststoff. 
 
C44H28N2S2  M = 648,8 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 649,2 [38 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = 7,81 (12H, m, 6/7-H); 8,26 (8H, d, 5-H); 8,69 (4H, s, 9-H); 9,69 (4H, s, 1-H) 
Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit dem bekannten Spektrum[111] überein.  
4.2.4.2 Synthese von 7,8,17,18-Tetrabrom-5,10,15,20-tetraphenyl-21,23-dithiaporphyrin (39) 
0,21 g (0,32 mmol) 38 und 0,46 g (2,58 mmol) NBS wurden in etwa 50 mL Chloroform gelöst und 
18 h unter Rückfluss gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der Feststoff in Metha-
nol suspendiert, filtriert und mit Methanol gewaschen bis das Filtrat nur noch leicht gelb war. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,28 g (0,30 mmol; 
89,6 %) 39 als violetten Feststoff. 
Durch langsames Verdunsten des Lösungsmittels konnten aus einer Lösung in Chloroform 
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.5). 
 
C44H24Br4N2S2  M = 964,4 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 964,8 [39 + H]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = 7,80 (12H, m, 6/7-H); 8,07 (8H, d, 5-H); 9,40 (4H, s, 1-H) 
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Das 1H-NMR-Spektrum stimmt mit dem bekannten Spektrum[168] überein.  
4.2.4.3 Synthese von 7,8,17,18-Tetrabrom-5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl-21,23-dithia-
porphyrin (40) 
0,16 g (0,16 mmol) 39 wurden in 80 mL Dichlormethan gelöst und unter Argonatmosphäre auf 
0 °C abgekühlt. Nach Zutropfen von 0,17 mL (3,59 mmol) 90 %iger Salpetersäure färbte sich die 
orangebraune Lösung für kurze Zeit dunkelgrün. Nachdem die Lösung ca. 2 h unter Kühlung ge-
rührt wurde, erfolgte eine Reaktionskontrolle mittels Dünnschichtchromatographie und es wur-
den weitere 0,2 mL Salpetersäure zugegeben. Diese Prozedur wiederholte sich im Abstand von 
einer bzw. einer halben Stunde noch weitere vier Mal, sodass in Summe 1,22 mL (25,79 mmol) 
Salpetersäure zugegeben wurden. Durch Zugabe von 10 %iger Natriumhydrogencarbonatlösung 
wurde die Reaktion gestoppt und die organische Phase mehrmals mit Wasser und gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen. Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) 
erhielt man 0,03 g (0,03 mmol; 18,6 %) H40 als violetten Feststoff.  
Das Produkt wurde lediglich massenspektrometrisch charakterisiert.  
 
C44H23Br4N3O2S2 M = 1009,4 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 1009,9 [40 + H]+ 
4.2.4.4 Synthese von 5,7,8,10,15,17,18,20-Octaphenyl-21,23-dithiaporphyrin (41) 
0,18 g (0,19 mmol) 39, 0,17 g (2,24 mmol) Phenylboronsäure und 0,62 g (2,04 mmol) Kaliumcar-
bonat wurden in ca. 30 mL trockenem Toluol vorgelegt und durch mehrmaliges Evakuieren und 
Spülen mit Argon entgast. Anschließend wurden 0,02 g (0,01 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)-
palladium(0) in etwas Toluol zugetropft. Nachdem die Lösung 5 Tage bei 97 °C gerührt wurde, 
wurde das Lösungsmittel entfernt und der dunkelbraune Rückstand in Chloroform und Wasser 
aufgenommen. Zum Neutralisieren der wässrigen Phase wurde vorsichtig etwas verd. Salzsäure 
zugetropft, bis kein Kohlendioxid mehr frei wurde. Die organische Phase wurde mehrmals mit 
Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der violette Feststoff in Methanol suspendiert, fil-
triert und mehrfach mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr annähernd farblos war. 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
115 
 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60; CHCl3) erhielt man 0,11 g (0,12 mmol; 
62,8 %) 41 als violetten Feststoff. 
Durch langsames Verdunsten des Lösungsmittels konnten aus einer Lösung in Chloroform 
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden (Kristalldaten s. 5.2.6).  
 
C68H44N2S2  M = 953,2 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 953,6 [41 + H]+ 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = 6,90 (12H, m, 12/13-H); 7,07 (8H, m, 11-H); 7,22 (8H, t, 6-H); 7,26 (4H, m, 7-H); 7,81 
(8H, d, 5-H); 9,24 (4H, s, 1-H) 
13C-NMR (150 MHz, CDCl3) 
 (ppm) = 125,29 (CH, 13-C); 126,45 (CH, 6-C); 126,77 (CH, 12-C); 127,46 (CH, 7-C); 131,15 (CH, 
11-C); 134,09 (CH, 5-C); 135,52 (CH, 1-C); 135,58 (Cipso, 3-C); 137,38 (Cipso, 10-C); 
140,16 (Cipso, 4-C); 148,98 (Cipso, 2-C); 149,08 (Cipso, 9-C); 152,07 (Cipso, 8-C) 
Die Signallagen stimmen mit den Literaturwerten[168] überein, die Integrale und Zuordnung wei-
chen jedoch voneinander ab. Außerdem werden zusätzliche 1H-NMR-Signale bei 7,52 ppm und 
7,71 ppm berichtet. 
4.2.5 Synthese der Metallkomplexe 
4.2.5.1 Synthese von 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinato-kupfer (II) (Cu-5) 
Einkristalle für die Röntgenkristallstrukturanalyse wurden aus einer Lösung von H25 in Chloro-
form erhalten, die mit einer Lösung Kupfer(II)-perchlorat-Hexahydrat in Chloroform vorsichtig 
überschichtet wurde (Kristalldaten s. 5.2.10). 
4.2.5.2 Synthese von Perchlorato-5,7,8,10,15,17,18,20-octaphenyl-21-thiaporphyrinato-
kupfer(II) (CuClO4-28) 
5,6 mg (0,006 mmol) H28 und 23,2 mg (0,062 mol) Kupfer(II)-perchlorat-Hexhydrat wurden in 
5 mL Chloroform und 0,5 mL Methanol gelöst. Unter Rühren wurden 0,15 mL einer Triethyl-
aminlösung in Chloroform (0,1 mL auf 10 mL verdünnt) zugegeben und die Lösung für 10 h bei 
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Raumtemperatur gerührt. Die Dünnschichtchromatographie auf basischem Alox mit Chloroform 
als Laufmittel zeigte vollständige Umsetzung von H28. Das Lösungsmittel der grünen Lösung 
wurde am Rotationsverdampfer entfernt.  
C68H44ClCuN3O4S M = 1098,2 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 997,5 [28 + Cu]+ 
Kurz nach chromatographischer Reinigung (bas. Alox; CHCl3) färbte sich die grüne Lösung gelb-
braun und es kam wieder zur Dekomplexierung. 
4.2.5.3 Synthese von Perchlorato-5,7,8,10,15,17,18,20-octaphenyl-21-thiaporphyrinato-
nickel(II) (NiClO4-28) 
5,4 mg (0,006 mmol) H28 und 23,5 mg (0,064 mol) Nickel(II)-perchlorat-Hexhydrat wurden in 
5 mL Chloroform und 0,5 mL Methanol gelöst. Unter Rühren wurden 0,15 mL einer Triethyl-
aminlösung in Chloroform (0,1 mL auf 10 mL verdünnt) zugegeben und die Lösung für 10 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Dünnschichtchromatographie auf basischem Alox mit Chloroform 
als Laufmittel zeigte unvollständige Umsetzung von H28 bzw. die Zersetzung auf der DC-Platte. 
Das Lösungsmittel der braungrünen Lösung wurde am Rotationsverdampfer entfernt. 
C68H44ClN3NiO4S M = 1093,3 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 992,5 [ 28 + Ni]+ 
4.2.5.4 Synthese von Acetato-2,3,5,10,15,20-hexaphenyl-21-thiaporphyrinato-palladium(II) 
(PdOAc-33) 
11,0 mg (0,014 mmol) H33 und 31,0 mg (0,138 mol) Palladium(II)-acetat wurden in 10 mL Chlo-
roform gelöst und 30 min unter Rückfluss gerührt. Die Dünnschichtchromatographie auf basi-
schem Alox mit Chloroform als Laufmittel zeigte vollständige Umsetzung von H33. Das 
Lösungsmittel der grünen Lösung wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt 
chromatographisch (KG60; CHCl3) gereinigt. 
C58H39N3O2PdS  M = 948,5 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 888,4 [33 + Pd]+ 
4.2.5.5 Synthese von Acetato-5,7,8,10,15,17,18,20-octaphenyl-21-thiaporphyrinato-palladi-
um(II) (PdOAc-28) 
Die vereinten Lösungen der 1H-NMR-Titration von H28 (0,005 mmol) mit Palladium(II)-acetat 
(0,027 mmol) (s. Abschnitt 4.1.3.3) wurden eingeengt und chromatographisch gereinigt [KG60; 
CHCl3/MeOH (4:1)]. 
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C70H47N3O2PdS  M = 1100,6 g∙mol
-1 
ESI-MS   m/z = 1040,4 [28 + Pd]+ 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 
 (ppm) = 6,94 (12H, m, 12/13/17/18-H); 7,13 (8H, m, 11/16-H); 7,29 (4H, m, 23-H); 7,35 (6H, m, 
6/7-H); 7,47 (4H, m, 22a/24-H); 7,67 (4H, d, 5-H); 8,09 (2H, s, 26-H); 8,56 (2H, d, 
22b-H); 9,13 (2H, s, 1-H) 
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6 Anhang 
6.1 Titrationsspektren 
 
Abbildung 6-1 UV/Vis-Spektren zur Titration von H20 mit Perchlorsäure (c(H20) = 1,54∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 4∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
) 
 
 
Abbildung 6-2 UV/Vis-Spektren zur Titration von H17 mit Perchlorsäure (c(H17) = 1,36∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 4∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
) 
 
 
Abbildung 6-3 UV/Vis-Spektren zur Titration von H31 mit Perchlorsäure (c(H31) = 1,36∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
) 
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Abbildung 6-4 UV/Vis-Spektren zur Titration von H30 mit Perchlorsäure (c(H30) = 1,40∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
) 
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6.2 Einkristallstrukturdaten 
6.2.1 Kristallographische Daten von H27 
Summenformel C68H46N4 
Molmasse 919,09 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,267 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,56 × 0,31 × 0,25 mm3 
Kristallfarbe violett 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c 
Zellparameter a = 7,3585(3) Å 
 b = 13,3425(6) Å  = 92.578(2)° 
 c = 24,5616(10) Å 
Zellvolumen 2409,04(18) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 2 
F(000) 964 e 
Messtemperatur 153(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71073 Å 
Messbereich 2 1,66-27,10° 
Indizes -9 ≤ h ≤ 8, -12 ≤ k ≤ 17, -31 ≤ h ≤ 31 
Absorptionskoeffizient,  0,074 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 5298 
Symmetrieunabhängige Reflexe 3313 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 5298 / 0 / 329 
Goodness-of-fit 1,033 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0907, Rw
2 = 0,1300 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0436, Rw
2 = 0,0979 
Max. Restelektronendichte 0,187 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,217 e-·Å3 
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6.2.2 Kristallographische Daten von H29 
Summenformel C68H44N5O2 
Molmasse 963,08 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,138 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,18 × 0,08 × 0,08 mm3 
Kristallfarbe violett 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P-1 
Zellparameter a = 12,884(5) Å  = 107,497(5)° 
 b = 14,476(5) Å  = 90,910(5)° 
 c = 15,911(5) Å  = 95,943(5)° 
Zellvolumen 2811,6(17) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 2 
F(000) 1006 e 
Messtemperatur 293(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71069 Å 
Messbereich 2 2,05-18,39° 
Indizes -11 ≤ h ≤ 11, -12 ≤ k ≤ 11, -14 ≤ h ≤ 14 
Absorptionskoeffizient,  0,069 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 4097 
Symmetrieunabhängige Reflexe 2937 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 4097 / 21 / 566 
Goodness-of-fit 1,235 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,1515, Rw
2 = 0,3623 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,1275, Rw
2 = 0,3471 
Max. Restelektronendichte 0,867 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,484 e-·Å3 
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6.2.3 Kristallographische Daten von H23 
Summenformel C44H25Br4N3S 
Molmasse 947,34 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,744 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,17 × 0,10 × 0,08 mm3 
Kristallfarbe violett 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/n 
Zellparameter a = 14,0733(9) Å 
 b = 6,8426(4) Å  = 102.308(4)° 
 c = 19,1749(13) Å 
Zellvolumen 1804,1(2) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 2 
F(000) 932 e 
Messtemperatur 150(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71073 Å 
Messbereich 2 3,17-28,00° 
Indizes -18 ≤ h ≤ 18, -8 ≤ k ≤ 9, -25 ≤ h ≤ 25 
Absorptionskoeffizient,  4,558 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 4330 
Symmetrieunabhängige Reflexe 2739 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 4330 / 0 / 238 
Goodness-of-fit 1,018 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,1072, Rw
2 = 0,1253 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0517, Rw
2 = 0,1127 
Max. Restelektronendichte 0,974 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,788 e-·Å3 
 
  
-SUBSTITUIERTE THIAPORPHYRINE UND IHRE ÜBERGANGSMETALLKOMPLEXE 
 
130 
 
6.2.4 Kristallographische Daten von H28 
Summenformel C68H45N3S 
Molmasse 936,13 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,269 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,46 × 0,33 × 0,21 mm3 
Kristallfarbe violett 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c 
Zellparameter a = 7,5017(2) Å 
 b = 13,2349(5) Å  = 92.543(1)° 
 c = 24,6918(9) Å 
Zellvolumen 2449,09(14) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 2 
F(000) 980 e 
Messtemperatur 150(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71073 Å 
Messbereich 2 3,08-28,23° 
Indizes -9 ≤ h ≤ 9, -17 ≤ k ≤ 17, -32 ≤ h ≤ 32 
Absorptionskoeffizient,  0,114 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 6032 
Symmetrieunabhängige Reflexe 4525 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 6032 / 0 / 328 
Goodness-of-fit 1,036 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0627, Rw
2 = 0,1094 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0414, Rw
2 = 0,0981 
Max. Restelektronendichte 0,256 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,225 e-·Å3 
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6.2.5 Kristallographische Daten von 39 
Summenformel C44H24Br4N2S2 
Molmasse 964,41 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,768 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,21 × 0,10 × 0,10 mm3 
Kristallfarbe violett 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/n 
Zellparameter a = 14,1006(6) Å 
 b = 6,8819(3) Å  = 102.123(2)° 
 c = 19,0950(9) Å 
Zellvolumen 1811,64(14) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 2 
F(000) 948 e 
Messtemperatur 153(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71073 Å 
Messbereich 2 1,64-27,10° 
Indizes -17 ≤ h ≤ 18, -7 ≤ k ≤ 8, -24 ≤ h ≤ 24 
Absorptionskoeffizient,  4,595 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 3988 
Symmetrieunabhängige Reflexe 3056 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 3988 / 0 / 235 
Goodness-of-fit 1,032 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0596, Rw
2 = 0,1125 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0388, Rw
2 = 0,1035 
Max. Restelektronendichte 0,676 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,567 e-·Å3 
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6.2.6 Kristallographische Daten von 41 
Summenformel C68H44N2S2 
Molmasse 953,17 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,271 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,19 × 0,06 × 0,04 mm3 
Kristallfarbe dunkelviolett 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c 
Zellparameter a = 7,5716(5) Å 
 b = 13,2404(10) Å  = 91.984(3)° 
 c = 24,8579(17) Å 
Zellvolumen 2490,5(3) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 2 
F(000) 996 e 
Messtemperatur 296(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71073 Å 
Messbereich 2 1,74-20,07° 
Indizes -7 ≤ h ≤ 7, -12 ≤ k ≤ 12, -22 ≤ h ≤ 23 
Absorptionskoeffizient,  0,154 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 2348 
Symmetrieunabhängige Reflexe 1619 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 2348 / 0 / 325 
Goodness-of-fit 1,022 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0730, Rw
2 = 0,0890 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0383, Rw
2 = 0,0755 
Max. Restelektronendichte 0,128 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,163 e-·Å3 
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6.2.7 Kristallographische Daten von H26 
Summenformel C44H24Br4N4O2S 
Molmasse 992,34 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,677 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,14 × 0,07 × 0,04 mm3 
Kristallfarbe braun 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe C2/c 
Zellparameter a = 45,927(5) 
 b = 9,007(5)  = 113,585(5)° 
 c = 21,989(5) 
Zellvolumen 8336(5) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 8 
F(000) 4136 e 
Messtemperatur 296(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71069 Å 
Messbereich 2max 0,97-16,63° 
Indizes -36 ≤ h ≤ 36, -7 ≤ k ≤ 7, -17 ≤ h ≤ 17 
Absorptionskoeffizient,  4,052 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 2276 
Symmetrieunabhängige Reflexe 1748 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 2276 / 0 / 445 
Goodness-of-fit 0,938 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0709, Rw
2 = 0,1310 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0487, Rw
2 = 0,1182 
Max. Restelektronendichte 0,398 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,292 e-·Å3 
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6.2.8 Kristallographische Daten von H25 
Summenformel C44H23Br4N5O4S·0,25 (C4O2) 
Molmasse 1057,38 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,602 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,46 × 0,16 × 0,15 mm3 
Kristallfarbe violett 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P-1 
Zellparameter a = 10,143(5)  = 86,521(5)° 
 b = 14,793(5)  = 72,419(5)° 
 c = 16,197(5)  = 71,265(5)° 
Zellvolumen 2192,2(15) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 2 
F(000) 1040 e 
Messtemperatur 296(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71073 Å 
Messbereich 2max 1,32-32,59° 
Indizes -15 ≤ h ≤ 11, -22 ≤ k ≤ 22, -24 ≤ h ≤ 23 
Absorptionskoeffizient,  3,769 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 15692 
Symmetrieunabhängige Reflexe 10090 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 15692 / 3 / 565 
Goodness-of-fit 1,051 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0862, Rw
2 = 0,2032 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0466, Rw
2 = 0,1730 
Max. Restelektronendichte 1,757 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -1,178 e-·Å3 
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6.2.9 Kristallographische Daten von H30 
Summenformel C68H42N5O4S·0,5 (CHCl3, C5) 
Molmasse 1128,95 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,269 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,54 × 0,12 × 0,10 mm3 
Kristallfarbe violett 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P-1 
Zellparameter a = 13,340(5)  = 105,571(5)° 
 b = 15,494(5)  = 97,196(5)° 
 c = 16,839(5)  = 114,114(5)° 
Zellvolumen 2948,9(17) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 2 
F(000) 1165 e 
Messtemperatur 296(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71069 Å 
Messbereich 2max 1,30-20,10° 
Indizes -12 ≤ h ≤ 12, -14 ≤ k ≤ 14, -16 ≤ h ≤ 16 
Absorptionskoeffizient,  0,200 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 5365 
Symmetrieunabhängige Reflexe 3251 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 3251/ 0 / 764 
Goodness-of-fit 1,137 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,1549, Rw
2 = 0,3119 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0992, Rw
2 = 0,2566 
Max. Restelektronendichte 1,111 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,702 e-·Å3 
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6.2.10 Kristallographische Daten von Cu-5 
Summenformel C44H28CuN4 
Molmasse 676,28 g·mol-1 
Dichte (berechnet) 1,438 g·cm-3 
Kristalldimensionen 0,43 × 0,13 × 0,09 mm3 
Kristallfarbe violett 
Kristallsystem tetragonal 
Raumgruppe I-42d 
Zellparameter a = 15,0202(13) 
 b = 15,0202(13) 
 c = 13,8460(13) 
Zellvolumen 3123,7(5) Å3 
Formeleinheiten je Elemmentarzelle 16 
F(000) 1396 e 
Messtemperatur 293(2) K 
Strahlung,  Mo-K, 0,71073 Å 
Messbereich 2max 2,00-24,98° 
Indizes -16 ≤ h ≤ 16, -17 ≤ k ≤ 17, -15 ≤ h ≤ 16 
Absorptionskoeffizient,  0,740 mm-1 
Zahl der gemessenen Reflexe 1384 
Symmetrieunabhängige Reflexe 1254 
Daten / Restraints / Zahl der Variablen 1384/ 0 / 112 
Goodness-of-fit 1,046 
Endgültige R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0313, Rw
2 = 0,0668 
Endgültige R-Werte [I>2(I)] R1 = 0,0276, Rw
2 = 0,0658 
Max. Restelektronendichte 0,172 e-·Å3 
Min. Restelektronendichte -0,289 e-·Å3 
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6.3 Abkürzungsverzeichnis 
ALA 5-Aminolävulinsäure 
ATP Adenosintriphosphat 
CV Cyclovoltammetrie 
DDQ 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon 
DMF Dimethylformamid 
DNS Desoxyribonukleinsäure 
DSSC dye sensitized solar cells 
ESI Electrospray ionisation 
HOMO highest occupied molecular orbital 
HWB Halbwertsbreite 
LUMO lowest unoccupied molecular orbital 
NADP Nicotinsäureamid-Adenin-Dinukleotid-Phosphat 
NBS N-Bromsuccinimid 
OLED organic light emitting Diod 
PBG Porphobilinogen 
PDD photodynamische Diagnostik 
PDT photodynamische Therapie 
SWV Square-Wave-Voltammetrie 
TFA Trifluoressigsäure 
THF Tetrahydrofuran 
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6.4 Abbildungsverzeichnis 
Abbildung 1-1 Nummerierung der Porphyrinringatome nach IUPAC[11] sowie symmetrische 
Deformationen
[4; 12]
. 1 
Abbildung 1-2 Tautomere des Porphyrinringes in Kombination mit den jeweiligen mesomeren 
Grenzstrukturen 2 
Abbildung 1-3 Biosynthese von Porphyrinen 3 
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( blau;  grün) (links) mit Vergrößerungen des Häm b in Desoxy- (Mitte, oben)
[27]
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[28]
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[22]
 6 
Abbildung 1-8 Mögliche Syntheserouten zu trans-A2B2- oder ABCD-meso-substituierten Porphyrinen 7 
Abbildung 1-9 Benennung der Banden eines Porphyrinspektrums am Beispiel von H25 (links); mit 
SPARTAN‘04 (DFT, B3LYP, 6-31G*) berechnete Grenzorbitale von H25 (Mitte); 
Konfigurationswechselwirkung und daraus resultierende Zustände (rechts) 8 
Abbildung 1-10 Emissionsspektrum von H25 in Benzen
[50]
 mit Termschema für die entsprechenden 
Übergänge 9 
Abbildung 1-11 Schematische Darstellung der Funktionsweise der photodynamischen Therapie (links) mit 
einfachem Jablonski-Diagramm (rechts) zu den elektronischen Übergängen bei 
Bestrahlung des Photosensitizers. 10 
Abbildung 1-12 Strukturen ausgewählter Porphyrinanaloga 12 
Abbildung 1-13 Mögliche Anordnungen der Heteroatome im Porphyringrundgerüst 13 
Abbildung 1-14 Mögliche Synthesewege zur Darstellung verschiedener Heteroporphyrine 14 
Abbildung 1-15 Darstellung verschiedener Heteroporphyrinkomplexe [Porphyrindonorset-Metallzentrum 
v.l.n.r N3O-Ni(II), N3S-Hg(II), N2S2-Ru(II)]
[106; 135-137]
 16 
Abbildung 2-1 Synthese der in meso-Position symmetrisch substituierten Porphyrine H16, H17, H21 und 
38 17 
Abbildung 2-2 Synthese des in meso-Position unsymmetrisch substituierten Porphyrins H20 18 
Abbildung 2-3 Einführung von Bromsubstituenten in -Position vor (a) und nach (b) Aufbau des 
Porphyringrundgerüsts 19 
Abbildung 2-4 Mechanismus der Suzuki-Kupplung[163] 20 
Abbildung 2-5 Gegenüberstellung der 1H-NMR-Spektren der -unsubstituierten, -bromierten und -
phenylsubstituierten Aza-, Monothia- und Dithiaporphyrine in deuteriertem Chloroform 
(v.l.n.r.: H25/H26/H27; H16/H23/H28; 38/39/41) 21 
Abbildung 2-6 Nitrierung von Porphyrinen 23 
Abbildung 2-7 Reduktion der Nitrogruppe in p-meso-Phenylposition mit anschließender Methylierung24 
Abbildung 2-8 Vergleich der UV/Vis-Spektren der verschieden -substituierten Aza- (links), Thia- (mitte) 
und Dithiaporphyrine (rechts) mit fünffach vergrößerten Q-Bandenbereich [schwarz: 
unsubstituiert (H25, H16, 38); rot: vierfach bromiert (H26, H23, 39); blau: vierfach 
phenylsubstituiert (H27, H28, 41); grün: H33] 25 
Abbildung 2-9 Lösung (etwa 5∙10-6 molL-1) von 38 in Acetonitril ohne (links) und mit (rechts) Einstrahlung 
intensiven Lichts 27 
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Abbildung 2-10 Fluoreszenzspektren von H25 (links) und H27 (rechts) in Chloroform im Vergleich mit den 
Qx,0-0-Banden der entsprechenden Absorptionsspektren 27 
Abbildung 2-11 Fluoreszenzspektren von H17 (links) und H30 (rechts) in Chloroform im Vergleich mit den 
Qx,0-0-Banden der entsprechenden Absorptionsspektren 28 
Abbildung 2-12 Square-Wave- und Cyclovoltammogramme von H16 in anodischer (oben) und 
kathodiscaher Richtung (unten) 29 
Abbildung 2-13 Darstellung der asymmetrischen Einheiten (Identität; weiß) und deren Inversion im 
Zentrum des Porphyringerüsts (gelb) der Kristallstrukturen von (a) H27, (b) H23, (c) H28, 
(d) 39 und (e) 41 31 
Abbildung 2-14 ORTEP-Darstellungen der Kristallstruktur von (a) H27 und (b) H29 in Drauf- und 
Seitenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 31 
Abbildung 2-15 ORTEP-Darstellungen der Kristallstrukturen von (a) H23, (b) H28, (c) 39 und (d) 41 in 
Drauf- und Seitenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%iger 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 32 
Abbildung 2-16 ORTEP-Darstellungen der Kristallstrukturen von (a) H25, (b) H30 und (c) H26 in Drauf- und 
Seitenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 34 
Abbildung 2-17 Darstellung der Abstände der Atome bzw. der Ringzentren der Arylsubstituenten von der 
Porphyrinebene von (a) H27, (b) H26, (c) H29, (d) H23, (e) H28, (f) H25, (g) H30, (h) 39 und 
(i) 41 37 
Abbildung 2-18 Packung der Moleküle in der Kristallstruktur von 39 (links) und H27 (rechts); die 
Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet 39 
Abbildung 2-19 Stapelung der Porphyrinmoleküle H23 entlang der b-Achse (links) und Darstellung der 
Überlappung von H23 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bessere 
Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 39 
Abbildung 2-20 Stapelung der Porphyrinmoleküle H28 entlang der a-Achse (links) und Darstellung der 
Überlappung von H28 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bessere 
Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 40 
Abbildung 2-21 Blick senkrecht zur Porphyrinebene von H26 (links) sowie Stapelung der 
Porphyrinmoleküle H26 entlang der b-Achse (rechts); für bessere Übersichtlichkeit wurden 
die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 40 
Abbildung 2-22 Packung der Moleküle in der Kristallstruktur von H26 (links) und H25 (rechts); die 
Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet 41 
Abbildung 2-23Packung der Moleküle in der Kristallstruktur von H29 (links) und H30 (rechts); die 
Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet 41 
Abbildung 2-24 Stapelung der Porphyrinmoleküle H29 entlang der a-Achse (links) und Darstellung der 
Überlappung von H29 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bessere 
Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 42 
Abbildung 2-25 Stapelung der Porphyrinmoleküle H25 entlang der a-Achse (links) und Darstellung der 
Überlappung von H25 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bessere 
Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 42 
Abbildung 2-26 Stapelung der Porphyrinmoleküle H30 entlang der a-Achse (links) und Darstellung der 
Überlappung von H30 mit Blick senkrecht zur Porphyrinebene (rechts); für bessere 
Übersichtlichkeit wurden die meisten Wasserstoffatome nicht abgebildet 43 
Abbildung 2-27 Verzerrung des Porphyringerüsts durch Protonierung der Pyrroleninstickstoffatome am 
Beispiel von H25 (links), H35
+
 (Mitte) und H45
2+
 (rechts) [Geometrieoptimierung mit 
SPARTAN‘04 (DFT, B3LYP, 6-31G*)] 44 
Abbildung 2-28 links: Farbveränderung der Porphyrinlösungen (c≈3∙10-5 molL-1) bei Säurezugabe in einem 
Acetonitril/Chlorofom-Gemisch (1:1) (v.l.n.r.: H25/H45
+2
, H16/H316
+2
, 38/H238
+2
); rechts: 
dazugehörige Protonierungsgleichungen der Pyrroleninstickstoffatome 45 
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Abbildung 2-29 UV/Vis-Spektren zur Titration von H25 mit Perchlorsäure [c(H25) = 1,33∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 46 
Abbildung 2-30 Einzelspektren von H25 und H45
2+
 (links) und deren Speziesverteilung (rechts) 47 
Abbildung 2-31 Vergrößerung des Titrationsverlaufs von H25 (links) und Verschiebungen der Maxima der 
B-und Qx-Banden bei ca. 440 nm und 660 nm in Abhängigkeit der 
Perchlorsäurekonzentration (rechts) 48 
Abbildung 2-32 UV/Vis-Spektren zur Titration von H27 mit Perchlorsäure [c(H27) = 1,56∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 48 
Abbildung 2-33 UV/Vis-Spektren zur Titration von H29 mit Perchlorsäure [c(H29) = 1,47∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 49 
Abbildung 2-34 Einzelspektren (links) von H27 und H47
2+
 (oben) sowie H29 und H49
2+
 (unten) und deren 
Speziesverteilung (rechts) 49 
Abbildung 2-35 Vergrößerung der Titrationsverläufe (links) von H27 (oben) und H29 (unten) und 
Verschiebungen des Maximums der Soret-Bande in Abhängigkeit der 
Perchlorsäurekonzentration (rechts) 50 
Abbildung 2-36 UV/Vis-Spektren zur Titration von H212 mit Perchlorsäure [c(H212) = 1,25∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 51 
Abbildung 2-37 UV/Vis-Spektren zur Titration von H212 mit Perchlorsäure [c(H212) = 1,25∙10
-6
 molL
-1
; 
c(HClO4) = 0 … 3,98∙10
-5
 molL
-1
 (links); c(HClO4) = 3,98∙10
-5
… 6,94∙10
-3
 molL
-1
 (rechts); 
c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 51 
Abbildung 2-38 Vergrößerung des Titrationsverlaufs von H212 bei geringen Säurekonzentrationen (links); 
Verschiebungen der Maxima der B- und Qy0-1-Banden (ca. 415 nm bzw. 510 nm) sowie die 
Extinktionswerte der Soret-Banden (423 nm und 445 nm) in Abhängigkeit der 
Perchlorsäurekonzentration (rechts) 52 
Abbildung 2-39 Einzelspektren von H212, H612
4+
 und H812
6+
 (links) und die ermittelte Speziesverteilung 
(rechts) 52 
Abbildung 2-40 UV/Vis-Spektren zur Titration von H16 mit Perchlorsäure [c(H16) = 1,56∙10-6 molL-1; 
c(HClO4) = 0 … 6,5∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 53 
Abbildung 2-41 Beispiele für EE-Diagramme von H16 54 
Abbildung 2-42 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von H16 (links) und deren 
Speziesverteilung (rechts) [Gleichgewichtskonzentration der Säure: c(HClO4) = c0(HClO4) –
 c(H2L
+
) - 2∙c(H3L
2+
)] 55 
Abbildung 2-43 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von H20 (oben) und H17 (unten) 
(links) sowie deren Speziesverteilungen (rechts) [Gleichgewichtskonzentration der Säure: 
c(HClO4) = c0(HClO4) – c(H2L
+
) - 2∙c(H3L
2+
)] 56 
Abbildung 2-44 Lokalisierung des elektrostatischen Potentials a) von H16 (links), H21 (Mitte) und H18 
(rechts) und b) der zwei Tautomere von H218
+
 mit Protonierung an einem 
Aminstickstoffatom (links) und an einem Pyrroleninstickstoffatom (rechts) auf einer 
Isofläche der Elektronendichte von 99,8 % [Geometrieoptimierung mit SPARTAN’04 (DFT, 
B3LYP, 6-31G*)] 57 
Abbildung 2-45 UV/Vis-Spektren zur Titration von H21 mit Perchlorsäure [c(H21) = 1,50∙10-6 molL-1; oben: 
gesamte Titration; unten: c(HClO4) = 0 … 4,27∙10
-6
 molL
-1
 (links); c(HClO4) = 4,27∙10
-
5
…7,50∙10
-3
 molL
-1
 (rechts); c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 57 
Abbildung 2-46 Vergrößerung des Titrationsverlaufs von H21 bei geringen Säurekonzentrationen (links); 
Verschiebungen der Maxima der B-und Qy0-1-Banden (ca. 440 nm bzw. 660 nm) sowie die 
Extinktionswerte der entsprechenden Banden in Abhängigkeit der 
Perchlorsäurekonzentration (rechts) 58 
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Abbildung 2-47 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von H21 (links) und deren 
Speziesverteilung (rechts) [Gleichgewichtskonzentration der Säure: c(HClO4) = c0(HClO4) –
 2∙c(H3L
2+
) - 3∙c(H4L
3+
) - 4∙c(H5L
4+
)] 58 
Abbildung 2-48 UV/Vis-Spektren zur Titration von H18 mit Perchlorsäure [c(H18) = 3,07∙10-6 molL-1; 
c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
; oben: gesamter Titrationsverlauf c(HClO4) = 0 … 4∙10
-
3
 molL
-1
; unten: c(HClO4) = 0 … 4,81∙10
-6
 molL
-1
 (links); c(HClO4) = 5,01∙10
-5
…7∙10
-3
 molL
-1
 
(rechts)] 59 
Abbildung 2-49 Verlauf von Extinktionen von H18 in Abhängigkeit der Säurekonzentration bei 
verschiedenen Wellenlängen 59 
Abbildung 2-50 oben: UV/Vis-Spektren zur Titration von H33 mit Perchlorsäure [c(H33) = 1,41∙10-6 molL-1; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 60 
Abbildung 2-51 UV/Vis-Spektren zur Titration von H28 mit Perchlorsäure [c(H28) = 1,44∙10-6 molL-1; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] (oben) und die 
zugehörigen Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies (unten links) sowie 
deren Speziesverteilung (unten rechts) 61 
Abbildung 2-52 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von H31 (oben links) und H30 (unten 
links) und deren Speziesverteilungen (rechts) 62 
Abbildung 2-53 UV/Vis-Spektren zur Titration von 38 (oben) und 41 (unten) mit Perchlorsäure 
[c(38) = 1,39∙10
-6
 molL
-1
; c(41) = 1,49∙10
-6
 molL
-1
; c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; 
c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 62 
Abbildung 2-54 Einzelspektren der verschieden protonierten Spezies von 38 (oben) und 41 (unten) (links) 
sowie deren Speziesverteilungen (rechts) [Gleichgewichtskonzentration der Säure: 
c(HClO4) = c0(HClO4) – c(HL
+
) - 2∙c(H2L
2+
)] 63 
Abbildung 2-55 1H-NMR-Spektren zur Protonierung von H28 mit TFA in CDCl3 (links) in Kombination mit 
den entsprechenden UV/Vis-Spektren (dKüvette = 1 mm) (rechts) [c(H28) = 1,05∙10
-3
 molL
-1
; 
c(TFA) = 0…4,62∙10
-3
 molL
-1
] 64 
Abbildung 2-56 Gegenüberstellung der UV/Vis-Spektren der zweifach protonierten Spezies der -
unsubstituierten, zweifach -phenylsubstituierten, vierfach -bromierten und vierfach -
phenylsubstituierten Aza-, Monothia- und Dithiaporphyrine (v.l.n.r.: H45
2+
/H46
2+
/H47
2+
, 
H316
2+
/H333
2+
/H323
2+
/H328
2+
, H238
2+
/H239
2+
/H241
2+
; Spektren auf Soret-Bande normiert; 
mit fünffacher Vergrößerung der Q-Banden) 65 
Abbildung 2-57 ESI-Massenspektren der Kupfer(II)-, Nickel(II)- und Palladium(II)-komplexe von H28 mit 
dem berechneten Isotopenmuster jeweils rechts daneben 68 
Abbildung 2-58 ORTEP-Darstellung der Kristallstrukturen von Cu-5 in Drauf- und Seitenansicht 
(Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 69 
Abbildung 2-59 Darstellung der Abstände der Atome bzw. der Ringzentren der Phenylsubstituenten von 
der Porphyrinebene von Cu-5 69 
Abbildung 2-60 Packung der Moleküle in der Kristallstruktur von Cu-5 (links) und Blick senkrecht zur 
Porphyrinebene (rechts); die Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet 70 
Abbildung 2-61UV/Vis-Spektren der Metallkomplexansätze von H17 (links) und H18 (rechts) mit Silber(I)-, 
Cobalt(II)-, Nickel(II)- und Zink(II)-perchlorat in Acetonitril 70 
Abbildung 2-62 UV/Vis-Spektren der Kupfer(II)-Komplexe von H16 (links) und H28 (rechts) in Chloroform 
mit Chlorid (oben), Perchlorat (Mitte) und Acetat (unten) als Anion 72 
Abbildung 2-63 1H NMR-spektroskopisch verfolgte Titration von H28 (1,12∙10-3 M) mit Palladium(II)-acetat 
in deuteriertem Chloroform [für bessere Anschaulichkeit variieren die 
Intensitätsskalierungen der einzelnen Vergrößerungsbereiche (links: 9,6-6,5 ppm; Mitte: 
2,15-1,86 ppm; rechts: 1,84-1,48 ppm)] 74 
Abbildung 6-1 UV/Vis-Spektren zur Titration von H20 mit Perchlorsäure [c(H20) = 1,54∙10-6 molL-1; 
c(HClO4) = 0 … 4∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 125 
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Abbildung 6-2 UV/Vis-Spektren zur Titration von H17 mit Perchlorsäure [c(H17) = 1,36∙10-6 molL-1; 
c(HClO4) = 0 … 4∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 125 
Abbildung 6-3 UV/Vis-Spektren zur Titration von H31 mit Perchlorsäure [c(H31) = 1,36∙10-6 molL-1; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 125 
Abbildung 6-4 UV/Vis-Spektren zur Titration von H30 mit Perchlorsäure [c(H30) = 1,40∙10-6 molL-1; 
c(HClO4) = 0 … 7∙10
-3
 molL
-1
; c(HClO4) + c(KClO4) = 7∙10
-3
 molL
-1
] 126 
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